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New polyesters are of (I): (A) - (B-C-Dm) 2 (I). In (I), (where A = 
residue of a linear polyester of the general formula (II) : 
-O- (Rl-R2)x-R10 (II) . 

Rl is' a group derived from >=1 dihydroxy cpd. in the form of 
aliphatic divalent alcohol or ether alcohol or oxyalkylation prod, 
aromatic dihydroxy cpds . , R2 is a gp. derived from at least one 
dicarboxylic acid in the form of acids where each carboxyl group is in 
the alpha-position to a -CH2-, or >= C-group, or where one carboxyl gp. 
is in the alpha-position to a CH-group and the other carboxyl group os 
in the alpha-position to a C- group, or from anhydrides of these acids; 
X = a hwole no. 1-20; B = R2; C = a group derived from >=1 polyhydroxy 
cpd. the form of aliphatic polyhydroxyalcohols and polyhydroxy ether 
alcohols contg. m+1 OH gps. and where one OH gp. is esterified by B and 
M OH groups are esterified with D, or their oxyalkylated derivs; D = 
acrylic acid group; m = whole no. 2-7; when R2 and B are both derived 
from dicarboxylic acids in which each carboxyl group is in the 
alpha-position to a -CH2- group, Rl must contain >=1 sec. OH group. 

The acrylic polyesters can be cured by U.V. irradiation or by 
accelerated electrons. They may be used in the prepn. of coating 
compsns., lacquers, printing colours, adhesives for laminates and 



generally as binders in compsns. curable by irradiation. They are 
prepared from inexpensive raw materials, obviating acid chlorides 
and/or epoxidised cpds. which are expensive, dangerous to handle and 
produce corrosion of the plant. Excellent yields are obtained. 
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Fatentauspriiche 



. Durcli Strahlung aushartbare Acrylpolyester der folgenden 
allgemeinen Formel 

C^J—£> - c - 

worin A dor Rest eines linearea Polyesters der folgenden 
allgemeiaen Foxmel 1st: 

worin bedeuten: 

einezi Hest^ der von wenigstens einer Dihydroxyl- 
verblndung in Form von aliphatischen, zweiwerti- 
gen Alkoholen, aliphatischen, zweiwertigen ither- 
alkoholen nnd Oxyalkylierungsprodiikten solcher 
Alkohole und Ather-alkohole oder aronatischen, 
Dihydroxylverbindung n abstammt, 

2^ einen Best, der von wenigst ns einer Dicarbonsaure 
in Fona von Saurenf bei denen Jede Carboxylgruppe 
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ia alpha-StellurLg bezogen auf eine Gmppe '•^GH2~9 
^CH- Oder ]^C- angeordnet ist, Oder von Saureui 
bei denen eiae Carboxylgruppe in alpha-Stellung 
2U einer Gruppe ^ CH- angeordnet ist und bei de- 
nen die and ere Carboxylgruppe in alpha-Stellung zu 
einer Gruppe ^C- angeordnet ist, sowie deren An- 
hydriden abstaimtf 
X eine ganze Zalil von 1 bis 20, 
B die gleiche Bedeutung wie E2.hat| 
C einen Rest, der von venigstens einer aliphatischen 

Polyhydroxylverbindung in Form von aliphatischen Poly- 
hydroxylalkoholen und Folyhydroxyl-ather-alkoholen, 
welche m+1 OH-Gruppen aufweisen und deren eine QII- 
Gruppe mit B verestert ist und n QS-Gruppen mit 3 
verestert sind oder deren oxyalkylierten Berivaten 
abstasmLt, bedeutetj 
D einen Acrylsaurerest bedeutet und 
n eine ganze Zahl von 2 bis 7 isti 

mit der Bedingung, dafi, falls R2 und B alle beide von Di«- 
carbonsauren, in denen Jede Carboxylgruppe in alpha-Stel- 
lung zu einer Gruppe -CH^- angeordnet ist, abstammen, 
venigstens eine sekundare QH-Gruppe aufweisen mufi. 

Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n e t , dafi in der allgemeinen Formel (II) ein Rest ist, 
der von wenigstens einer Bihydroxylverbindung in Form von 
aliphatischen, zweiwertigen Alkoholen, insbesondere JLthylen- 
glykol, 1,2-Propylenglykol, 1 ,5-Propylenglykol, den 1,4-, 1, 
und 2,p-Butandiolen, 1 ,6-Hexandiol oder Neopentylglykol, von 
aliphatischen ither-alkoholen, insbesondere Diathylenglykol , 
Dipr opylenglykol , Dibutylenglykol, Polyathylenglykolen oder 
Polypropylenglykolen oder von oxyalkylierten Verbindungen 
der zuvorgenannten, aliphatischen Alkohole und Ither-alko- 
hole od r auch von aromatisch n Dihydroxylverbindnngen, ins- 
besondere Bisphenol A, I^ocatechin, Resorcin, Hydrochinon, 
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p-Xylylenglykol Oder p-Hydroxybeazylalkoliol, abstammt. 

3« Polyester aach einem der Anspriiche 1 Oder 2« dadtirch 
gekennzeichnet , dafi die Eeste in der * 
allgemeinen Formal II bav. der Hast B in der allgemei- 
nen Pormel I ein Rest ist» der von wenigstens einer Di- 
carbonsaure in Porn von Malonsaure^ Bemsteinsaure, Glu- 
tarsaure^ Adipinsaure, Fame line gure, Korksauref Aselain-* 
sgiir^t SebacinsgxLre, HaleinBgure, FumarBaure, Cyclohexan^ 

1 .4- dicarbonB&urc ^ 1 * S-DihydrophttialBaure , A ^-Tetrahydro-^ 
phthalsaure^ 1^6-*Diby4rophtlialsaure^ o-PhthalsSaire ^ Iso- 
phtlxalsaiire, TerephtbalBaure , 3,6-Iiihydro-1 ,2-phtlialsaure, 

4.5- Diliydro-1^2-phtlaalsaure oder Tetrachlor- Oder Tetra- 
brom-pbtbalBaure oder auch deren Anhydriden abstammt* 

4. Polyester nacb einem der AnsprQclie 1 bis 5» dadurch g e - 
kennzeicbnet, dafi der Rest G in der allgemei- 
nen Formel I ein Rest ist, der von wenigstens einer ali- 
phatiscben Polyhydroxylverbindnng mit ^ bis 8 CE-Grappen 
in Form von aliphatischen Polyhydroxylalkobolen oder ali- 
pbatiscben Polybydroxylatber-alkobolen^ insbesondere Tri- 
metbylolathan, Trimetlyrlolpropan, Pentaerythrit , Di- oder 
Tripentaerythriten, Sorbii;» oder auch deren oxyalkylier- 
ten Derivaten abstammt. 

5 • Polyester nach Anspruch 1 , dadnrcb gekenuz eich- 
n e t , dafi er ein KondenBationsprodukt von 2 mol Phthal- 
saureanbydrid mit i> mol Diathylenglykol und 2 mbl Adipin- 
saure und dann mit 2 mol Pentaerythrit und 6 mol Acryl- 
saure ist« 

6. Polyester nach Anspruch 1 » dadurch gekennzeich- 
net, dafi er ein ICondensationsprodukt von 4 mol Adipin- 
saure mit 5 mol Dipropylenglykol und 2 mol Adipins Sure und 
dann mit 2 mol Trimethylolpropan und 4 mol Acrylaaure iat. 
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7« Polyester nach Anspruch 1 , dadurch gekennz elcli* 
net, daS er ein Eondensationeprodukt von 2 mol letra- 
hydrophthalsaureanbjdrid mit } mol 1,6-HerandloI und 2 mol 
Adlplnsaure imd danxx mit 2 mol {Erlmethylolpropan und 4 mol 
Acrrlsaure l8t« 

8« Polyester nach Anspmcli 1 ^ dadtcrch gekennseich- 
net, daB er ein Eondensationsprodukt von 2 mol Phthal- 
soureanhydrid mit 3 mol Tetraathylenglykol xind 2 mol Fhthal- 
saureanhydrid nnd dann mit c mol dee Eondensationaproduktee 
von 1 mol Pentaerythrit mit 7 mol ithylenoxid nnd 6 mol 
Acrylsaure ist. 

9* Verfahren zur Herstellung von Polyester nach Anspruch 1, 
dadurcdi gekennzeichnet « dafi man zusammen 
imter klassiachen Veresterungsbedingungen und in den ge- 
eigneten Molverhfiltnissen alle zur Herstellung des Poly- 
esters der allgemeinen Formel (I) erf order lichen Bestand^ 
teile, namlich vorkommendenfalls venigstens elne Dlcarbon*- 
s&ure, venigstens eine Dihydroxylverbindung, venigstens 
eine aliphatische Folyhydrozylverbindung und Acrylsaure, 
zusammen reagieren ISfit. 



1Qi Verfahren zur Herstellung von Polyester nach Anspruch 1, 



dadurch gekennzeichnet , dafi man: 

(a) zixnachst ein lineares Yorpolymerisat mit zvei end- 
standigen GOQH-Gruppen aua wenigstens einer Dicarbon- 
figure und wenigstens einer Dihydroxylverbindung in 
den erf order lichen Anteilen, urn gleichzeitig die ge- 
wiinschte Kettenlange x und die beiden Carbozylgruppen 
am Ende der Eette zu erhalten, herstellt^ und 

(b) anschliefiend 1 mol des in Stuf e (a) hergestellten 
Vorpolymerisates mit 2 mol einer Polyhydroxylver- 
bindung und 2 x m mol AcrylsSlure reagieren lafit* 
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11. Verfahren nach Anspruch 10^ dadurch gekennzeich*^ 
net, dafi man in der Stuf e (a) ein ^wei endstandlge COOH- 
Gnippen aufmieendes Tozpolymerisat durch Elnsatz eines Uber- 
schusses von Sicarbonsaurenf bezogen auf die Bihjdroxylver- 
bindungen, heratellt* 

12. Verfahren nacb Anspruch 10, dad'ircb gekennzeich- 
net, dafi man in der Stufe (a) zunachst ein linear es, s^wei 
endstandige OH-(jrupi>en aufweisendes Vorpoljmerisat herstellt, 
indem man durch Eondansation wenigstens eine Sicarbonsaure mit 
einem tlberschuS wenigstens einer DibTdroxylverbindung reagie- 
ren lafit iind dafi man anschliefiend dieses Torpol^rmerisat mit 
wenigstens einer Sicarbonsaure verestert. 

13. Verfaliren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch g e - 
kennzeichnet , dafi man in der Stufe (b) in einer 
einzigen Btufe das lineare VorpolTmerisat, die aliphatische 
FolTfaTdroxylverbindung und Acrrlsaure miteinander reagieren 
ISBt. 

1*. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch g e - 
kennzeichnet , dafi man in der Stufe (b) zunSlchst 
^ede OOQH-Gruppe des linearen Vorpolymerisates mit einer von 
m+1 OH-Gruppen der Poljiiydroxylverbindung reagieren lafit, und 
dafi man anschliefiend die restlichen 2 m QH-Gruppen hiervon 
mit Acrylsaure venstert, 

15» Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch g e - 
kennzeichnet , dafi man in der Stufe (b) zunachst 
m OH-Grxippen der m+1 OH-Gnqopen aufweisenden Polyhydroxyl- 
verbindung mit Acrylsaure verestert, und dafi man anschliefiend 
2 mol dieses Acrylates mit 1 mol des linearen Vorpolymerisates 
verestert. 
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16. Durcli Strahlxmg aushartbare Nassea in form von Uberziigen, 
Lackeni Anstrlchen, Druckfarben und Klebstoffen fiir Laminate, 
dadurch gekennzeichnet , daJB sie wenigstens 
einen Polyester nach einem der Anspriiche 1 bis 8 entlialten. 

17. Durch Strahlung aushartbare Massen nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet , daB sie auf 100 Gewichtsteile 
5 bis 100 Gewichtsteile wenigstens eines Polyesters nach ei- 
nem der iLnsprUche 1 bis 8 enthalten. 

18. Durch Strahlung aushartbare Hassan nach einem der Anspriiche 
16 Oder 17, dadurch gekennzeichnet , daB sie 
weiteriiin wenigstens einen HiLfsbestandteil in Form von Di- 
acrylaten von Diolen und Ather-diolen, Polyacrylaten von 
Polyolen und ithnr-polyolen, Photoinitiatorsysteme , Zusatz- 
Btoffe, Killstoffe, Pigmente oder farbgebende Mittel enthal- 
ten* 
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Durch Strahlxmg auahartbare AcrylpolyBBter, Verfahren 
ztt Ihrer Eerotellung und Ihre Terwraidung 



Die Erfindung Ijetrifft neue, duroh BtrahlunB aushBrt- 
bare Aerylpoly^ster, welchft eine groBe AushMrtgeseliwlti- 
digkeit boi ultravioletter Bestrahlung oder durch Be- 
soUuB mit beBChleualgten Elelctronen aufweisen und wel- 
che techttologiscli Ijemerkenewerte Eigenaohaften besitzen, 
80 daB sie leioht fiir jeden ins Auge gefaflten Anwendungs- 
f all angepaBt warden kSnnen, Weiterhin Uetrif f t die Erf in- 
dung die Herstellung und die Verwendung dxeaer neuen 
Acrylpolyester als Bindemittel in durch Streihlung aua- 
hSrtharen Hasaen, 
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Uuter dem verwendeten Ausdruck "Acrylpolyester" &ind orga- 
uische, pol^erlslerbare Verbindungeii zu versteh.en, welclie 
durch PolTvereaterung von DicBrbonsSuren mit einem stochio- 
metrischen Uberscbufi tou QH-Gxnxppen von ^llrelve2^tig6n und 
polywertigea Alkoholen, vobel die uberscbUfislgen B^rdrozyl- 
gruppen aaschliefiend niit Acrylsaure Oder einem ibrer fiauk- 
tionellen Derivate verestert werden^ erbaltea warden; wenn 
die so erhaltenen Aorjlpolyester eine ausreichende Itenge an 
CHg^CH-COO-firuppen enthalten. sind aie mlt einer techuiscb 
annebmbaren Gescbwindigkeit mit Hilfe von Ultraviolettstrab- 
len Oder loittels beeobleunigter Elektronen als Erzeugungs- 
quelle fUr freie Badikale "durch Strablung aushartbar". 

Die Acrylpolye&ter dieser Kategorie waren bereits der Gegen- 
stand zablreicher Verof fentlichuzigen in form von Aufsatzen 
und Patentschriften, In dieser Hinsicht wird auf Aufsatze 
wissenscbaftlicber und tecbnisober Art von russischen Auto- 
ren verwiesen vie A .A* Berlin et al., !D.E« Idpatova^ H*If. 
Hogilevich et al», Ya.L. Raskin et al., usw.« velche sich 
auf Acrylpolyester im allgemeinen jedoch hauptsSlchlicb auf 
Hethacrylpolyester bezieben. Von der Patentliteratur seien 
insbesondere genannt: russiscbe Patentschriften 132.7^^« 
132,ai9, 172.487» 179.618, 180.355* 181.280, 197.401-3, 202.731, 
2l5**97i 224.793, 229.800, 235.906, 246.321, 254.071, 260.165, 
309.001, 320.515, 528.122, 341.896, UB-Patentscbriften 3.655.825, 
3 287.292, 3.432,478, belgische Patentscbriften 77* 777i 
814 979, 821 4o8 und 831 185, britiscbe Patentscbriften 
1 089 187 und 1 258 272, deutsche Patentscbriften bzw. 
Patentanmeldungen 2 145 767 , 2 261 612 und 1 269 343 sowie 
franzosiscbe Patentscbrift 2 016 568* 

Einige typiBcbe Vertreter des Standes der Tecbnik sind fol- 
gende Terbindungen: 
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- Bia-CathylenglykoD-dimetliacrylyl-adipat , 

- Bia-CdiathylenglykoD-dimetliacrylyl-pbtlialat , 
_ Sorbit-tetracrylyl-pelargonat, 

_ Bis-CglycepyD-tetramethacrylyl-sebacat Oder -phtlialat, 

- Bis-(pentaerythrit)-liexacrylyl- Oder -heatamethacrylyl-adiphat , 

- !Pris-(p8iita«rytlirit)-ootaaethacpylyl-diadipat , 

. frodukte der Selonerisatloasaddition von Spox7T«r1}lndungen 
an (Meth)acryls8upeanliyda?iden und polywertigen Saureaniiydrideii, 

- Erodukte der Kondensation von (Metli)acrylsaure mit Hydroxyl- 
estem des Produktes der Teresterung von Polycar^)onsauren 
imd Epoxyyerbindungen, 

- Produkte der (Ifeth)acrylylierung von hydroxylierten» d,h. 
hydroxylgriqipenhaltigen Oligoeatem oder umgekebrt die Ein- 
wtrkung eines Chloride einer Die&ire auf Di(motli)acrylat 
von Trimethylolatlian oder einem anderen Polyol, new.. 

•Erotz der -betrachtlichen Anzahl der bielaag vorgeBChlagenen 
Acrylpolyeeter sind Verbinduagen salt en, die als einzige 
Polymerisate industrielle bzw. tecdaniBche Anwendungen f inden 
konnten. Am hanfigaten warden aie in relet iv geringen Mengen 
eingesetzt, vm andere, klassisc^ere Polymerisate zu modifi- 
zieren. Die GrOnde fiir diese Situation aind zahlreicfa, und 
imterscliiedlicb: 

(a) Acrylpolyeeter der hier betrachteten Klasse werden bSu- 
fig aus relativ kostspieligen und/oder gef ahrliclien Aus- 
gangsmaterialien, deren Uraprung technologiaclie und/oder 
okologische Prpblene hat, hergeatellt; diea gilt beiapiels- 
weise fUr die Terwendung v<m Saurechloriden und Epoxyver- 
bindun^n; 

(b) die AuBbeuten bei Ihrer Heratelltmg sind nancluaal ent- 
t&UBcliend, vodurch ihre Koeten betrachtlich erliolit wer- 
den mit der Polge, daB keine Konkurrenzfahigkeit gegen- 
uber weniger kostspieligen, traditionellen und bereits 
gut im Markt eingefiihrten Erodukten gegeben iat; 
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(c) da der hier betraclitete Acrylpolyeater nocli nlcht im ge- 
harteten Zustand vorliegt, muB er technologisch gut be- 
stimmte Eigenschaften fiir jede ins Auge gefaBte technische 
AzLwexLdung besltzen. Unter diesen spielt die Vlskositat 
die Hauptrolle, wobei fiir bes-tuimte Anwendungen die ge- 
forderte Tiskosit&t nur einige Poise (bexspielsweise bei 
der ?lexographie) betragen darf , wahrend fiir andere An- 
wendungen die Viskosit&t mehrere hundert Poise (z.B, beim 
Offsetdruck) oder sogar mehrere tausend Poise (z.B. als 
Elebstoffe vom "HeifischmelztTp") erreichen kann* Zwar 
kann nian die Vlskositat mit Hilf e von Hilf satoffen re- 
geln, ;]edocb wird dies Isl allgemeinen der Hartungsge- 
scdiwindigkeit der den Polyester enthaltenden Nasse scliaden 

(d) eine erhohte Ausbartgeschidndlgkelt ist nicbt das einzige 
geforderte Eriterium elnes durcb Strahlung aushfirtbaren 
Acrylpolyestwrs; auBerdem mufi er, wenn er durcli UV-Strah- 
lung Oder durch Elektronenbestrablung gehartet wird, ei- 
nen Film liefem, der gate mechanische Eigenschaften 
(Zugfestigkeit, 7al2festlgkeit, Oberflacbenhfirte, usw.) 
und andere besondere Eigenscdiaften wie eine gate Losungs- 
mittelbestandiglreit, ein gutes Zerfliefien, eine gate Be- 
netzbarkeit, eine gute Haftung auf den unterschiedlichsten 
Substraten bzw. Unter lagen usw« aufweisen« £s sei darauf 
hingewieseni daB dieae Forderungen haufig gegenlaufig sind 
beispielsveise die Veichheit und die Oberflachenliarte der 
Haut aus geharteten Acrylpolyester. 



Aus den vorangegangenen Anmerkungen ergibt sicb, daB durch 
Strahlung aushartbare Acrylpolyester noch zahlreiche Ver- 
beaserungen erfahren konnen, sei es durch Auswahl der Aus- 
gangsmaterialien, beim Herstellungsverf ahren , bei mechanic 
schen und technologischen Eigenschaften und bei den 6estehungs< 
kosten. 
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Auf gabe der vorliegenden Erfindimg eind daher durch Strahlung 
aushartbare Acrylpolyester des ztnror beacbrlebenen T7ps« wo- 
bei folgeixde Zlele errelcht verdea: 

^ die Heratelluzig Tpn FolyeBtern aua wenig kostapieligen imd 
auareichand aof dem Harkt vorhazideaeii Ausgangematariallen; 

- die Anwendung einee technlsch und okonomiscli vorteilhaften 
Heratellungsverfafareiia fiir solche Polyester imter Erslelung 
guter Aoabeuten; 

- die Bsduzierung okologischer Frobleme auf ein Minimum , so- 
wohl bei der Stufe der Herat ellimg vie auch bei der Stuf e 
der Anvendung; 

- die Herstellung ron AcrylpolTestenit velche bereita im Ver- 
lauf ihrer Herstellung fiir die zukiinf tigen Anwendungen in 
einfacher Veise angepafit verden konnen, indem bestimmte 
Eerstellungsparameter variiert werden. Dies weist erneut 
daraixf Mn, daB so lobe Acrylpolyester^ obvobl sie znr glei- 
Chen cbemischen Familie von Terbindungen gehoren, 'hiacb: Hafi" 
in AbhSngi^eit Ton der fiir sie vorgesehene koamerzlellen 
bzw« tectanischen Anvendong hergestellt verden konnen;. 

- die Herstellung von Hassen sum t]berssiehen bzv. BescliiclLten, 
fiir Lacks I fflr Anstriche, fOr Druckfarben und fiir Klebstoffe 
fiir Laminate mit Hilfe solcher Polyester, wobei deren Qiuali- 
tat wenigstens der;]enigen von Acrylpolyestem des Standes 
der Secbnik gleich i&t« 

Diese Ziele land andere Ziele, welcbe sicb aus der Bescbreibung 
ergeben, warden erfindungsgemafi durch neue, durcb Strablung 
aushartbare Acrylpolyester erreicht, welche der folgenden all- 
gemeinen Pormel (1) entsprechen: 

C^3-£> - 0 - (I) . 

worin 

A der Rest eines linearen Polyesters der folgenden allgemeinen 
Formel ist: 

.<V— . HgJI a^-o ' (II) 
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worin bedeutens 

einetL Rest, 6bt vcn wenigstens einer Dxhydroxyl- 
verbindung in Form von aliphatieclien, zweiwerti- 
gen Alkoholen, aliphatiachen, zweiwertigen Itlier^ 
alkoholen imd Ofxyaliylierungsprodukten solcher 
Alkohole imd ither-alkohole oder aromatischent 
BihydrcoylTerbindungen abstammt, 
Eg eineu East, der von wenigBtenfl einer BicarbonBaure 
iu Form von Bauren« bes. denen jade CBrbQX7lgnxppe 
in alpba-Stellimg beaogein auf eine Gnippe -CHg-** 
)CH- Oder /C- angeordnet ist^ Oder von Sauren^ 
bei denen eine Carboxylgruppe in alpha-Stellung 
zu einer Gruppe ^CH- angeordnet ist und bei de- 
nen die andere Carboacylgruppe in alpha-Stellimg zu 
einer Gruppe ]^C- angeordnet iet^ sowie deren An- 
hydriden abstaomtf 
X eine ganze Zabl von 1 bis 20, 
B die gleiche Bedeutung vie B2 hat, 
C einen Best, der von wenigstens einer alipbatischen 
Polyhydroxylverbindung in Form von alipbatisclien Poly- 
hydroxylaUcoholen nnd Polyhydroxyl-ather-alkoholen, 
welcbe m+l OB-Gruppen aufweiaen luod deren eine QH- 
Gruppe mit B vereatert iat tuid m QH-Gruppen mit D 
vereatert Bind oder deren oacyalkylierten Derivaten 
abatammt « bedeutet 9 
D einen Acrylaaurerest bedeutet und 
m eine ganze Zahl von 2 bis 7: iat, 

mit der Bedingung, daB, falls Eg und B alle beide von Di- 
carbonsauren, in denen ^ede Carboxylgruppe in alpha-Stel- 
lung ZVL einer Gruppe -CHg- angeordnet ist, abstammen, E^ 
wenigstene eine sekundare QH-Gruppe aufweisen nniB. 
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Hieraua ist ersichtlich, dafi Im Falle von x 1 in der For- 
mel (II) die Einheit A-Bg in der Pormel (I) l)ereit8 einen 
linearen Folyefiter darstellt, welcher 4 interne Estergrup- 
pen nod 2 endstandige Carbozylgruppen aufVeist* 

Bei der Betrachtimg der Bedeutung der Symbole in den zuvor- 
genannten allgemeinen Pormeln I imd II ergibt aich^ dafl die 
erfittdungsgemafienf diurch Strahlung auaii&zrtbBren Acrylpoly'- 
ester aus wenig kostspieligen und reichlich oaf dem Harkt 
vorhandenen Aasgangamaterialien hergestellt warden; tat- 
eSictallch wird aus venlgstens einem allphatischen, swex- 
vertigen AUcohol oder ither-alkohol oder einem Qxyalkylie- 
nmgsprodulct eines solchen Alkoliols oder Jltlier-alkoliola oder 
einem Biphenol gel)ildet, R2 und B werden aus wenigstens einer 
Dicarbonsaure (oder einem Bicarbonsaureanhydrid) gebildet, 
C wird aus wenigstens einem aliphatischen Polyhydroxylalkobolt 
welcher 3 bis 8 (H-Gruppen aufwelst, gebildet und D wird durcb 
AcrylsMure gebildet. 

Dies stellt einen eraten Vorteil im Tergleicb zu durch Strah- 
lung aushartbaren Acrylpolyestem des Standee der Technik dar, 
welche als Ausgangsmaterialien inabesondere Saurechlorid und/ 
Oder epoxydierte Verbindungan verwenden, wobei dies kostspie- 
liga, gefShrlich za handhabenda und elne starke Eorroaion der 
Herstellungsc^paraturen hervorrufende Produkte sind. 

Als zur Bildung von in der allgemeinen Formal (II) ver- 
wendate, aliphatische , zweiwertlge Alkohole oder Atbar-alkohole 
seien inabesondere genaunt: ithylenglykol, 1^2- und 1 ,3-Eropylen- 
glykol, 1,3- und 2,3-Butandiol, 1 ^e-Haxaadiol, Eeopentyl- 

glykol, Biathylenglykol , Bipropylenglykol, Sibutylenglykol , 
Folyathylenglykole, FolypropylengO^kolet nsw.. Ebenfalls kann 
man ozyalkylierta Terbindungen, inabesondere ozyathylierte 
und oxypropylierta Varbindungen der zuvorgenanntan Alkohole 
od r ^ther-alkohole wie auch von aromatischan Bihydroxylvar- 
bindung n wie Bisph nol A, Pyrocatechin, Hes rein, Hydro- 
chinon, p-Zylylenglyk 1, p-H^droxyben«ylalk hoi, tc* verwenden. 
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Als zur Bildung von Hg in der Pormel II oder von B in der 
Pormel I verwendete Dicarbonsaxiren oder Dicarbonsaurbanhjrdride 
kann man die Carbonsauren verwenden, bei denen ieie Carbozyl- 
gruppe in alpha-Stellnng zu einer -^2**^^PP^ steht, beispiels- 
weise Halonsaure^ BemsteinsSuret GlutarsBuret Adipinsaure, 
PinelinsSure, Eorksoure, Azelainsaur? « SebacinsSure , nsw. , 
oder aucb Dicarbonsanren, bei denen jede Carbo^lgruppe in 
alpha-Stellung zu einer ^CH-Gruppe steht, z.B. MaleinBaiire , 
Pumarsaure , Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure^ 1 ,2-Dihydrophthal- 
sanre, A -Tetrahydrophtlialsaure oder deren Anhydride oder 
aucb Dicarbonsauren, bei denen eine Carboxjlgmppe in alpha- 
Stellung zu einer ^CH-Gruppe und die andere zu einer 
Gruppe steht, beispielsweise 1 ,6-I)ili7dropbthalsaure, oder 
auch Dicarbonsauren, bei denen jede Carboxylgruppe in alpha- 
Stellung zu einer ^C-Gruppe steht, wie 2.B. o-Phthalsaure, 
laophthalsaure, "'erephthalsaure, 3i6-Dihydro-1 ,2-phthalsaure^ 
4,5-*Dih7dro-1»2-phthalsaure, Tetrachlor- oder letrabrom-* 
phthalsaure oder deren Anhydride. 

Als aliphatisehe FolyhTdrozylalkohole oder Folyhydrosyl- 
ather-allcohole mit 3 bis 8 QH-6ruppen, welche zur Bildung 
von C in der allgemeinen Pormel I verwendet verden, seien 
beispielhaft genannt: Trimethylolathan, OJrimethylolpropan, 
Peutaerythrit, Di- und teipentaerythrit , Sorbite usw. , ^je- 
doch mit Ausnahme von Glycerin, da sich hier leicht als Polge 
der S'She der OE-Gruppen untereinander Veratherungsreaktionen 
und eine vorzeitige Gelierung des Polyesters ergeben« An- 
s telle von aliphatischen, freien Polyhydrozylverbindungen 
kann man ebenf alls fur die erf indungsgemafien Zwecke deren 
oxyalkylierta Derivate und insbesondere ihre Produkte der 
Qxyathylierung oder Qxypropylierung verwenden, wobei hier 
Produkte von Glycerin eingeschlosaen sind, da in einem oxy- 
alkylierten Glycerin die QH-Gruppen sehr viel weiter von- 
inander ntfemt sind als im eigentlichen Glycerin* 
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Bel den erf indungsgemafieQ Polyeetem Ifit nur der Best D in 
der allgemeinen Pormel I ein Aci^ylrest, CHg^CH-COO^, daher 
itnter AiusschluB des Methacrylrestest Cai2«C(CHj)-C0O-, und 
anderer alplia<^8ubstitulerter Baste, die mgea ilirer nicht 
ausreicbenden Beaktioiisf Shiglceit fur die erf indimess^naBen 
Zwecke nioht geeigiet sind. Der Acxylrest staomt immer vcrl 
AcrylaSure selbst al>, wobei dieae leicht im Handel erhSlt- 
licli ist imd nioht die Uachteile der anderen funktionellen 
Derivate von AcrylsSure aufweist, wie aie beispielsweise 
die "bekannten Acrylyllialosenide hinaichtlich. ilirer Korro- 
sionsaktivitat beaitzen, oder die AUgrlacrylate , deren Yer- 
wendung eine UEsLesteruogsreaktion erfordem wiirde, wobei die 
Gef ahr einer partiellea Spaltung der Eette dea linearen Poly* 
esters A gegeben ware iinter Erhaltung einea Endprodulrtes von 
scilechter Qaalitat imd bei gleichzeitigem Abfall der Aus- 
beute an gewiinschtem Produkt. 

Als Beiapiele fiir der allgemeinen Foimel I entaprechende 
Acrylpolyeater eeien iusbesondere die f olgenden genazmt: 

- das Kondenaationaprodukt Ton 2 mol PbtlialB&ureanhTdrid 
mit 3 mol DiStiaylenglykol + 2 mol Adipinsaure (zur Bil- 
dang von A-Bg), dann nit 2 mol Pentaerytiirit (=0) und 
6 mol Acrylaanre D); 

- daa Eondensationsprodixkt von 4 mol Adipinsaure mit 5 mol 
Bipropylenglj^ol + 2 mol Adipinsaure (zixr Bildung von 
A-B2) > dann mit 2 mol OSrimethylolpropan (= C) nnd 4 mol 
Acryls&ure (» B); 

- das Eondensationsprodukt von 2 mol letrahydroplithalsaure- 
embydrid mit 3 mol 1 «6-Hexandiol + 2 mol Adipinsaure {zur 
Bildung von A-Bg) « dann mit 2 mol Trimethylolpropan (» C) 
und 4 mol Acrylaaur^ (« D); 

- das Kondenaationaprodukt von 2 mol Etthalsaureauhydrid 
mit 3 md- 5!etraathylenglykol 4 2 mol Plithalaaureanbydrid 
(zur Bildung von A-B2)t dann mit ^ mol des Eondensations- 
produktea von 1 mol Pentaerytbrit mit 7 tnol itbylenoxid 
i» C) und 6 mol Acrylaaure D). 
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Das Kondensationsprodukt von i mol FentaerTtliPlt atlt 7 mol 
Itliylenoxid ist in Handel erhaltlieli (Vajranbezeichniuag 
Pluracol PeP 450) ♦ 

Das vesentliche Herkmal, welches alien der allgemelnen Poiv 
mel Z entsprechenden Terbindunsen gemeinsam ist, ist die 
Anwesenheit elnes linearen dtbydrcxyHevten (dessen Rest A 
ist) und dicarboxylierten (dessen Best k-B^ ist) Polyesters 
in jedem HoleMil* Der Einfachlieit halber wird dieser lineare 
Polyester auch als "Torpolymerisat" bezeichnet- Bei dem Tor- 
polymerisat A handelt es sich daher um elnen linearen, di-^ 
hydroxylierten Polyester A und bei dent Torpolymerisat A-B2 
bandelt es sich um den dicarbozylierten Polyester A-Bg* An 
dem Torpolymerisat A-Bg verden anschliefiend die Pdlyhydroxyl** 
▼erbindungen und die Ac3?yls&ure gebunden, deren Reste mit (C) 
tew. (D) in der allgemeinen Formel I bezeicbnet sind, um die 
erf indungsgemSfieni durch Strahlung aushartbaren Acrylpoly* 
ester zu erhalten. 

ZuTor wurde pr&zisiertf daB das Torpolymerisat "A** oder "A^-B^" 
linear sein muS« {DatsSLchlielL wurde gefimden, dafi ein lineares 
Torpolymerisat fiir die erf indungsgemaBen Zwecke Torteilhaf ter 
ist als ein verzweigtes Torpolymerisat. Dieser Schlufi wurde 
aus Arbeiten der Anmelderin gezogen, in deren Terlauf Acryl- 
polyester hergestellt wurden, welcbe im wesent lichen das 
gleiche Molekulargewicht (zwischen 1100 und 1200) besaBen, 
die sich jedoch hinsichtlich der Eettenstruktur des Basis- 
vorpolymerisatee unterscbieden. Die erzielten Srgebnisse sind 
in der tPabelle I wiedergegeben, wobei die verwendeten Ablriir«- 
zungen folgende Bedeutungen haben: 

AAD » AdipinsSure 

BuD « Butandiol-1 ,4 

BE = Pentaerythrit 

AA - Acrylsaure 

BMP = Trimethylolpropan 



ASVC 
DEG 



» BemsteinsSureanhydrid 
» Diathylenglykol 
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AF » Ibt^ialsSureaaliydrld 

BuDA Diacrylat von Butandiol-1 ,4 

OMPEA = Iriacrylat von Trimetliylolpropan 

BEGOA. » Siacrylat vcn Dlalihylenslyi^ol 



BABELCE I 

Zasammensetsung des Polyesters 
xmd theoretlsclie Darstellung 



lineare Stzrafctur 
/C2I)EG+3AP)+2E^+ 
H.G* tlieoret* » 1 



6AA 
1200 



ViBkositat % Realttivi- 
in. Poise Poly- tSt mit 
"bei 2^90 acrylat !FaUcqm in 

m/sec 



3000 



2 % SEGSiL >3,5 



Strtdctur mit drei Zweigexi 
• /rilMP+3ASUO)+33I^+ 
H.G. thaoret. = TliO 



1^- 



226 



2096 XnPCiL 



1,* 



Struktur nit vier Zweigen 
/riEE+3AAD)+2!I!MPf1BuS74 6AA 
n.G. tlieoret. - 1130 



445 



>> 



Struktur mit sechs Zweigen 
d /r2PE+3AAI>)+2Bu^+ 6AA 
n.6. theoret. « 1100 



>7" 



5 % BuSa 

5 9$ laim 



390 



1Q9( BoM 



2,0 



* urn hinsichtlich der erhalteaen Struktur aielier za sein, wur- 
den die FolTester in drei Stufen hergestellt: zunachst Bil- 
dung des TorpoljmerisateB A-Bg* daa in nmden Elammem ange> 
geben ist, dann Reaktion hiervon. mit d m Biol oder Polyol 
zwischen den eckigen Klammem und dann die H aktion dee Poly- 
est ra innerlialb der ckigen Klammera mit der Aerylsaure. 
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Aus der Spalte "Viskositat" ist ersichtlich, daB der Poly- 
ester (a), der ein erf indungsgem^es 7orpo3^erlsat enthalt, 
eine sehr viel liSliere Viskositat als die Polyester (b), (c) 
und (d) aufweist. 

In der Spalte PolsracrT-lat" ist der ProzezLteatz an para- 
sitaram Ester angegeben, der zwischen der Acrylsaure und dem 
Diol Oder P0I70I neben dem gewunscbten VorpolTmerisat gebil-- 
det wird. Dieses Ifebenprodukt ist das Ergebnis einer Umeste- 
rung und es stellt einen Verlust an Ausbeute an erf indungs- 
gemafiem Ester dar* Diese Acrylate von Diolen Oder Polyolen 
konnen nicht mehr von den gsiriinscUen Vorpolynerisaten abge* 
trennt werden, und sie haboi sich bei bestimnten Anwendungen 
(z»fi» beim Qffsetdruck) als unerviinscht berausgeatellt, wo-* 
bei ihre Venainderung der Reaktionsfablgkeit noch nicbt be* 
riicksiohtigt ist, Aus der Tabelle I ist ersichtlich, dafi die- 
ser Yerlust nur 2 % in Pall des erf indungsgemaBen Polyesters 
(a) betragt^ wahrend im Pall von Polyesteru mit verzweigter 
Kette (b), (c) und (d) dieser Verlxist wenigstens 10 % betragt 
und sogar 20 % erreichen kann. 

Die Hessung der Reaktionsfabigkeit mit Salk in m/sec, wis sie 
in der letzten Spalte der labelle I angegeben ist* wird in 
folgender Weise ausgefOhrt: zu dem zu untersuohenden Poly- 
ester werden 6 Gew.-% einea Gemisches aus Benzophenon/Michler- 
Keton in einem Gewicbtsverbaltnis von 4/1 zugesetzt, dann wird 
mit einer Stabrakel eine Schicbt von 12^ des so erhaltenen 
Produktes auf ein Band aus impr&gniertem Papier aufgebracht* 
Anscbliefiend wird das Band mit einer vorgegebenen Geschwin- 
diglkeit unter einer UT-Lsmpe von 80 V/cm, die mit einem halb- 
elliptischea fieflektor versehen ist^ in einem Abstand von 
8 cm von der Laag)e durchgefiihrt, Unmittelbar nacb dem Dtircb- 
tritt imter der Xrampe wird mit einem Pinger Talkum auf eine 
Halfte des beschichteten Band s aufgebracbt, anschli Bend 
wird funfmal 1 icht mit in m absorbi renden Papier der 
mit lalkum vers hen Teil abgeklopft. AnschlieBend werden 
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1>B± strdifend einfallendem Licht die belden !Celle mitei&- 
ander vergXlchen* Falls der t^bersug gat ausgehSrtet ist^ 
velst dfrr adt ^alkom t>ehandelt6 Tail die gleiclte Brillxanz 
wia der andera Sail aiif tmd as sil>t keina ffiLLoarsclLaimmBaa 
bel dar Sranituzig dar beiden Taile* Venn dagegen dar mit Tal- 
kom beiiandelte Tail matter als der andare Tail geworden ist, 
iat dies die f olge ainer nicht vollatandlgen Aushfirtung und 
dar unzuraichandan Bosis von empf angener mT-Stralilung. 

Die Raaktiirit&t mit iCaUnim^ bei velclier der mit lalknm 
behondalta IPail abensa brilliant bleibt wia dar andara lell 
wird maximale Geecbwindigkaiti auagadrudct in m/sac^ getiannt* 
Die Saballa I aaigt, daB die Eaaktivit&t des erfindoDgsge-* 
mafian Polyesters (a) deasen BaBisvorpolTmerisat eine lineara 
Kette beaitzt, sebr vial hoher ist als die Verte der niclit 
erfindimgsgamaBen Polyester (b), (c) und (d), deren Basls- 
voarpolTmerisat sine verzweigte Kette aufweist. 

Bei der suvor gagabanan Definition der durch 8trahlimg aus- 
bartbaren Acrylpolyester der allgemeinen Pormel (I) vorde 
prazisiert, daB, falls baide Rests R2 und B Oicarbonsaure*- 
reste darstellexi,bci denen jede COQH-'Gruppe von einer 
-CH2-6ruppe in alpha-Stell\mg getragen wird, H,, (der Best 
des Dihydroxylalkohols oder Dihydroxylatber-alkohols) wenig- 
stens eine sekimd&t^e QH-Grappe antbalten muB« Hieraus folgt* 
dafi man zar Herstellung des Torpdlymerisates A odar A-B2 
nicht nur Bicarbonsauren, bei denen jede COOH-Gruppe in 
- alpha-Stallung durch eine -GHg-Gruppe getragen wird, mit 
lediglicb Biolen« welche nur primara OH-Grappe enthalten, 
verwenden kann. Palls das Biol "diprimar** ist, mufi die Di- 
saure wenigstens eine COOH-^Gruppe aufweisen^ welche in alpha-- 
Stellung durch eine sCH- oder ^C-&nippe getragen ist, wenn 
jedoch das Biol wenigstens eine sekundare QH<-Gruppe auflteisty 
kSnnen die COCH-Qrappen der BisSnre beliebig- in alpha-Stellong 
durch eine -CH^-f «CH* oder ^C^Gruppe getragen werdan. t&ige-- 
kefart gilt, dafi, falls die BisBure beide COOH^ruppan an ei- 
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ner -CHg^-Gruppe aufweist, das Biol wenigBtens ejtne sekundfire 
QH-Gruppe entbaltea mufi, vgbrend| falls die Disaure veuigi- 
stens eine ilurer COQE-^Gruppen durch eine «CH-> oder ^C^-Grappe 
getragen aufweist, die QH-OruppeD. des Bids belxebig sein. 
komxen, d«h. diprimaPi.^dlsekundir oder glelclizeltiB priiaSr 
und aelmiid&r* Palls dleea Bedinguxigw nicht eingelialteii war- 
den, ergibt sicli sebliefiliclx im Verlanf der Acrylylierung eine 
wesentliche lAaaBteruzig zwischea dem zur Eerstellizng des yoT^ ^ 
polTmerisates verwendeten Biol iind der AcrylsSure bei. einem 
gleicbzeltigen Ausbeuteverlust esi Polyester der fonael I und 
an Eeaktivit&t gegenilber der Quelle fur die Strahlungsbartung, 
siehe das f olgende Belspiel 3« 

Bie Anwesenbeit des sentralen ToipolTmerisatea mit linearer 
Eette in den erf indnngsgmafien AcrylpolTestem enooglicbt 
die belieblge Modifizierung ibrer pbysilcaliscben, cbemiscben 
und techno logiscben Sigenscbaften^ so dafi sie fiir ibre. spa- 
tere Verwendung angepaBt warden konnen. 

Eine erste Feststellung ist, dafi das VorpolTmerisat A oder 
A-B2 im Tergleicb zu VosTpolyiiierlsaten mit verzweigter £ette, 
welche das gleiche Holekulargevicbt und die gleicbe Beaktions- 
f abigkeit besitzen^ den fertigen Acrylpolyestern eine grSfiare 
Weichbeit erteilt. Bariiber binaus T*ird bei Verlangerung der 
Kette des erfindungsgemafien, linearen VorpolTmerisates di? 
Weichbeit erboht. -Jedocb erbSbt sicb die Viskositat gleicb- 
zeitig mit der £rbobung des Holekulargevicbtes , dagegen nlmmt 
die Beaktivitat ab. Falls die Beaktivit&t bei gleichzeitiger 
JSrbohung der Lange der Kette des TorpolTmerisates erbobt wer<- 
den soil, gibt es mebrere HSglicbkeiten. Zuz^cbst kann man 
das Vorpolymerisat A-Bg mit einer an Hydroxylgruppen reicbe- 
ren Polybydroxylverbindung C verestern, beispielsweise kann 
man Pentaerytbrit durcb Bipentaerythrit oder Tripentaerytbrit 
ersetzen, wodurcb etatt 6 Acrylylgruppen 10 bzw, 1* Acrylyl- 
gruppen pro H lekul an fertigem Polyester bei gl iehzeitiger 
Einst llbarkeit d r BeaktivitKt gebunden werden konnen. Eine 
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andere MBglichkeit zxir Bdibehaltucg cider zur Stelgesning der 
Beaktivltat dea Polyesters beateht darin, die Dficarl^DiiSHiire 
(oder das DlcarbeasSureanbydrid) fig das B^lc>I la der 
Formel IZ durcb eiiie halogenierte Dlearbcmsaiira <oder eln 
balogeniertes SlcarbcmsaoMaiibTdrid) gaxu odier partiell su ersetzei 
2. B« durch ^trachlor^ oder ^trabronphtbalaSureazibarxtoidf 
bel velcbem dis Halogenatome an Zohlenatoff atomen mit slner 
Elektronenkoaf iguratlon sp^ getunden sind, wle dies ia der 
belglscben Tatentacbrlf t 84-^ 681 der Anmelderia vorgerscbla- 
gea ist^ 

Hit Hilfe dee lineareii Toxpoljrmerisates A-Bg kazm mazL daher 
else gute Veicbheit erbalten, inden die Kettenlaziga ^eregelt 
wird (Vert X la der Formal 1Z)» Jedoeb kann maa audi die Veicb- 
belt und die Steifigkeit beliebi^ modiflzleren, indeai geeig- 
nete Sisauren und Mole ausgevablt werden und Indem der Wert 
Ton'x zaodifiziert oder nicbt modif iziert wird« IM die Weicb- 
beit zu verbessem, vemrendet nan bevorztxgt fur und 
Dlole und DisSureni welcbe wenigstena 6 Eoblenstoff atone . 
enthalten. Viir vervendet man beispielavelse 1 ,6-^Hezandiol , 
1,6-Octandiol und in ssBadz allgeneiner Veiae hobere Mole, 
H0(CH2)^QH, wobel n Verte von 6 bis 36 besitzen kann. Fur 
verwendet man beispielsweise Adipinsaure und bobere Di^ 
carbonsauren, BDOG^^CSi^)^^^^ wobel n tferte von 4 bis 3^ ba- 
ben kaim# Andere weicbmacbende Verbindungen sind itber-diole, 
beisplelsweise die Frodukte der Qxyalkylierung von Dlolen 
mit einem Alkylenmcid, beisplelsweise Itbylenoxid und Propylen- 
ozid« Venn den erf indungsgemafien Acrylpolyestem dagegen Stel- 
fig^elt ertellt werden soli, verwendet man BisBuren und Oi* 
alkobole, welcbe aromatiscbe Binge entbalten, beisplelsweise 
Pbtbalsaureanbydridi oder bel denen das alipbatiscbe Holekiil 
sterisch durcb Reste gebindert ist, z.B, Neopentylglykol. Hier- 
a\ia ist erslcbtlicb, dafi es durcb Hodifizierung des Vertes 
von z einerseits und der Art der Bestandteile und Bg des 
VorpolTmerisates A oder A-Bg anderereeits moglicb 1st, er-^ 
flndungsgem&B Acrylpolyester b rzustellen, welcb zw i sieb 
wldersprech nd Eigenscbaften vereinigen: di Veicbbeit und 
die OberflaCbenbSrte des Films « 
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Bin anderes nerkmal der Erfinduzig besteht darin, dafi man 
wegen des linearen VorpolTmerlsates A oder A-B2 deu and-* 
gmtlgen Acrylpoljeater * an dia Vatur des Substratea b^ir. 
der Unterlage, auf weldxeio/velcIiOT der Folyeaterfllm ab- 
gelagert wlrdji anpassen kann, Zur ErlaichteximE d^r Benets- 
barkelt von hTdrpphilau Substraten ader Uriterlagen gibt man 
in das yorpolymeriaat polare MolekUle ein, wahrend fiir lipo- 
pMIe Substrate oder Uhterlagen im Gegenaatz Merzu Terbln- 
dungen mit mebr oder veniger ausgepragtem fettcliarakter eln** 
gegeben warden. 

Im Verlauf von systematlschen Uiatersuchungen vurde gefunden, 
daB erf Indungsgemafie Polyester mit 1)estijnmten Strukturen eine 
bessere Haftung auf l>estim2iiten Substraten oder Unterlagen als 
auf andereu aufwelsen. Fur den Fachmann auf dem Gebiet ist es 
ohne welteres moglich^ solche Beobachtungen aussiunutzen^ um die 
Zusammensetzung des VorpolTmerisatea und des endgultigen Acryl- 
polyesters im Hinblick auf seine Anwendung bei einem vorge- 
gebenen Substrat bzw, einer vorgegebenen Uhterlage su opti- 
mieren* 

Ebenf alls kann man das Vorpolymerisat und den erfindungsge* 
mSifien Acrylpolyester den anderen Anforderungen anpassen* Falls 
beispielsveise eine gute Abriebbestandigkeit erzielt werden 
8oll| vervendet man vorteilbafterweise als Siolbestandteil 
Heopentylglykol. Falls dagegen die bestmSgliche Best&ndig^- 
keit gegenuber chemisclien Einwirkungen oder einer Eydrolyse 
erzielt werden soil, kann man in das Vorpolymerisat inabe- 
sondere eine SBure wie EEfD^ aroma tische Dicarbonsauren vie 
PhthalsSureanhydrid und wenigstene eine sekundare QE^Gruppe 
enthaltende fiiole eiEigeben. 

Herstellung der erf indungsgemaflen Acrylpolyeater 
Hinsiclitlicli der Eerstellung von der allgmeinen Formel (I) 
entsprecbend n 7erbindung n verfugt man iib r mehrere Verf ah- 
rensweisen: 
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!• Man IM^t ^usammezi uxxt r klassisclien Vereatariingsbedingungdii 
die siolares. Mteile aller zur Heratellizog des Polyesters der 
aXl^gieiXLen Formel (I> .erf.orderlicheii Bestaxidteile res^gjjereUr 
d.li* weuigBtenB eine Oicarbonsaure (£2 .^ Fo^cmel li« B . 
In^TjoTBiel I^t wex4gateii8 eine DihydroxylverbindiXDs CH^ 
In idar VoruM. IX) ^ Mnigatana eine aXijAiatlaeha: FplTbT^o^i*- 
verbindun^ (Q in der. Formel I) nnd Acryle&ire (D in dey. For-- 
mel I)* Sieae Hetiiode weiat ^edoolx den Naobteil auf^ dafi Heben** 
veresterungarealctionen Oder Vaeaterongsreaktionen auf trcfiten 
konnen, welcbe die Endauabeute an gewSnschten l^odukt 2i^rab^ 
setzenm. HabBT verden die folgenden VerfabrensiieiBen bevorzugtt 

IIa« {fan 8te}.lt. zimSctast daa Torpol^ni^eriBat A*fB2f welches ..zwei end-* 
.stSndjLge CO0H-Gra|{pen.ai2:fwe.is1?y aus. wenigstens !einer Dicarbon- 
8fi.ure (Best in.der Foxmel 11 » Rest B in der Formel I), und 
aua wenlgstens einer Dihydroxylverbindimg (Best in der. 
Formel II) in den erf orderlichen Antellen, um gleicbzeitig 
die g^wiinscbte Ke.ttenlange x und den At^scliluB der beiden 
Eaden der Kette. durcb eine Carboxylgnippe 29 erxeichen^ ber, 
Zvei Varlanten Bind bei dieiser 8tuf e moglich: 

1. man venrendet einen Oberschufi von DicarbonsSure bzv« Bi- 
. earbOnsauren im Tezh&ltnia su der Bihydroxylverbindux^ 
bzw« den BitaTdrozylverbindimgent wodoreh in einer Stufe 
das ToxpolTmerisat A-B2 mit 2 endstSndigen COQH-*&njppen 
bergestellt werden kann, oder 

2* man stellt. zunaobst ein Torpolymerisat (A in der allge- 
meinen Formel I) mit zvei endetandigen QH-Gruppen durcb 
Eondensation .von venigstens einer Bicarbonsaure (R2 iii 
der Formel ZI) ' mit. einem Oberscbnfi an Bibydrcncylverbin-*. 
dung bzv. Bihydroxylverbindnngen (R^ in der Formal U) 
her, anachliefiend vereatert man dieses Bibycteoxylvorpoly- 
merisat mit wenigstens einer Dicarbons&ure (B in der For^ 
mel I), welche Ton der bzw« den znr Eeratellung des Bi- 
hydroxylvorpolymerisates (A) verwendeten Bicarbonsaure/n 
versohieden der hiermit gleich. ist. 
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lib. Z\im Abschlufi dar Heretelliing des Acrylpalyesters der Foimel I 
lafit man 1 mol des unter Ila hergestelltexL VoxpolTinerieates 
A-^Bg aiit 2 aol der PolT^drosylverbliidimg (deMn Eest m£t C 
in der allgemeinen Formel I bezeiclinet ist upd die m i 
fiTdroxylgrappen enthfilt) tmd mit dem 2-fachen von m mol Acryl-' 
sSure (S) reagleren# Hier giVt es ebenfalls mehrere mogliclie 
Arbeitsweieen: 

1. man laBt zusamaien die drei Bestandteile A-Bg, C und D in 
den angegebenen Holverhaltnissen in einer einzigen Stufe 
reagieren» oder 

2. man ISfit sunAclut jede COQE-Gruppe des ToxpolTmeriefttes 
A-Bg mit einer der m + 1 QH-Qruppen der Polyliydroacylver- 
bindimg (C) reagieren nnd man verestert anschliefiend die 
reatlichen 2 m QH-Gruppen hiervon mit Acrylsaure, oder 
man verestert znnaclist m OH-^ruppen der Polybydroxylver- 
bindung (C), welcbe m + 1 OH-Gruppen aufweisti mit Acryl- 
sanre (D) und man verestert anschliefiend 2 mOl dieses 
Acrylates (das noch eine freie 0H-6ruppe' enthfilt)' mit 

1 mol des Folyesters A-^Bg* 

Die bevorzugten Arbeitsweisen sind die unter IIa.1 und Hb.l 
beschriebenen Arbeitsweisen. 



Die zur Herstellung der erf indungsgemaBen Acrylpolyester 
angewandten Yeresterungsbedingungen sind die klassiscben 
Bedingungen, d.h. man kann einen VeresterungskatalTsator 
vervenden, beispielsweise p-Sloluolaullons&ure^ und die 
Reaktionsteilnehmer in Anwesenheit eines Inhibitors fOr 
radikalische Polymerisation wie Hydrochinonmethylather 
(zur Hemmung einer vorzeitigen Polymerisation der in dem 
MolekUl enthaltenen Acrylreste) und eines azeotropiechen 
Losungsmittels wie Benzol, Toluol und Xylol, zum Hitschlep- 
pen des Teresterungswassera aus dem System durch azeotrope 
Destination erhitzen. Der Veresterungsgrad wird durch Be- 
stimmung der SSurezahl verfolgt. Im f Igenden werden noch 
detailli rte Beispiele zur Herstellung von rfindungsgemfifien 
Acrylpolyestem g g ben, 
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Die erfindungsgemafieii AcryXpolyester sind f liissige Brodvdctes 
welche im alig«melnen relatl-r hohe Viskosit&texi besijksea, die 
bis .2u neharareii htatdorten Oder m&xrBTBn taxisendexL Foiee rel-^ 
Chen kSnxien. Pfir . beetimmte technlsclie Amreiiidungea let ea er- . 
f4»derlich^ die Viskoaitat der ao erhalteaea Acrylpolyaster 
zu erzxiedrigen. SelbatverstSndlich kann man dieses JErgebnia. 
dadiirch ersd^elen, daB nicht pol^erislerbare oder polyidieri- 
aierbare VerdihinuxigSBLit^el ^ugeaetst werden« Geioafi einer vor- 
teiUiaf ten Auafiibrongaf orm sur ^rstelloiig der tofindnngsge- 
mSfien AcrylpolTester.i ^0 eine relativ niedrige Vlako&it&t 
anfweisen miisBen, welche von. einigen Ikitsend Foiae bis zu. 
einigen hundert Pbiae reicht^ Jcann man in f dlfpazider . Veise 
arbeiten: 

statt lediglich den Acrylpolyester der Pormel . I bei seiner 
Herstellung zu bilden^ verwendet man eine auareichend hohe 
Jlenge an Polybydroxylverbindung (Heat C in der Jormel I) 
und von Acryla&ure (Best 9 in der Formel l) , vm neben dem 
^wiinjBChten AcrylpolTester der Formel I i mol an AciTylaater 
der Forsel JJl zu bilden: 

(HI . 

worin die Ssnibola C, D und m die sleichs BedeutnAg vie in 
dor ToTmel I 1>e8itBen. So erhftlt sum gleiehzeitig aus: 

Fhtbal8S.ur«anli7drid (AP) 2 mol 

NeopexttylglTkol (BFCr) 3 iboI 

Adipinsfiure (AAS) 2 mol 

Fentaexytlirit <£E} ? mol 

Aorylsiure (M) 10 mol : 



2 AF + 3 SKr + 2 AAD •i-2EB-t-6AA(ai mol Polyester der 

Pormel I) 

+ ^ -PE + 4 AA (=1 mol Pentaerythrit- 
— — — tetraacrylat der por- 
3 10 mel III) 
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Der Torteil dieser Verfahreasvariante liegt darin^ daS ia 
elner einzigen Stufe elu Gemisch eines Folyestera der Fbx^ 
mel I mlt elnem polTmerlslerbaren Verduxmtuigsmittal der For- 
mel HI erhalten werden kazm. iind die Durchfulunmg von z\re± 
getremiteu STntheaen, veiterltitt ein Hiachv^orjEang der l).Bldei]^ 
eliLzeln auf diese Velae hergestellten Yerbindunera vamleden 
werden kSnxLen. Auf dleae tfelse vlrd glelehzeitig eine wirt- 
scliaf tllch and teehniach vorteilfaafte Synthase und Handha- 
bung errelcht. 

Die erflndungsgemafien, durch Strahlung aushartbaren Aorjl^ 
polyester sind hauptaachlich als Bindemittel bei der Her-- 
stellung von durch Ultraviolettbeatrablung Oder Bosibarde- 
ment mit beachleunlgten Elektronen ausbaxrbbare Hassan be- 
stimsLtf wobel diese Hassen bzw. Zusammensetzungen insbeson- 
dere als DberzugSi Lacke, Anstricbmittel, Sruckfarben tmd 
Klebstof fe fiir Laminate mlt eztrem rascher Ausbartung ver- 
wendet werden konnen. Diese durch Strahlxmg aushartbaren 
Zusammensetzungen anthalten ^ bis 100 Gewichtsteile des bv^ 
flndungsgemafien Folyeaterbindeoittels auf 100 GewicbtsteUe 
der Zusammensetaung* Aufier drai erflndungagemiafien Polyester- 
bindemittel enthalten solche Zusammensetzungen verachiedene 
iibllcbe Hilf sbestandtelle , die zur Anpaasung an die zuvor- 
genahnten technlschezi Anwendungen unerlafilich alnd. Diese 
Hllfsbestandteile aind folgende Stoffe: 

- die Diacrylate eines Diols(oder Ather-diols) oder Foly- 
acrylate eines Polyols (oder Ather-polyols ) , 

- ein HiotoinitiatorsTstem, 

- Hilfs- bzw. ZusatzstoffSt 

- Rillatoffe, 

- Figmente oder farbgebende Hittel. 

Pi- Oder Folyacrylate von Diolen (oder ilther-diolen) oder 
ion Folyolen (oder 1th r-polyol u)^ 

Als Dlacrylate von Diol n oder Ither-diolen selen insb son- 
d re Diacrylate v n Butandiol-1 Hexandiol-1 ^6, Heopentyl- 
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glykalt aSi^i- vpad/ader Tetraatbgrl^nglykol g^naimt* Ulese. 
Ester konnen alleiiie odar im Ganiisch imtereinaixder eineasetzt 
verdte* . ■ • . - - * 

Als Polyacrylato v<m Polyolen oder ither-polyqlen seieii ios- 
besondBre das Iriacrylat vqu IrimethylDlatliaii, ErimethyXol- . 
propaa^ das Tatracyylat von Pentaerytlirit das He^Lcrylat von 
Dipentaarytlirit, naw* ftenaimti Zuvot wopde schoa, praaisiort, 
daS Bolche Pblyacrylate von Pdlyolen oder itker-pGlyQlaQ Ibe- 
raits in situ glalcliseitlg mit dem erf IndxmgsBemaflen Acryi- 
polyester barges tellt verden kSnnen; man kaun si© 3edocli awb 
Bpater zu den erfind^oigSB^mafleni diarch Stra hlu n g aashart'baren 
ZnsamenBetzwgen zuaammen mit den anderen Hllf astoffen zuge'- 
ben.- . ■• ' 

Die Di^ und FolTaorylate sind zur Senkung der ViskoaltSt der 
dureh Stjtahlung' auahartbaren. ZnsasimenBetsmigen bestiimnt. 3^ 
aolehe J)!— und Polyacrylate polynieriBierbara Acrylreste ent- 
halten^ nehmen sie- ebenf alls an der A^shartung durch Stra^ilnng 
teil* liitsprechend den Anwendungent fiir welche die dnrch. Strah- 
lung aualiartl>aren ZusaaametLSetzungen bestimmt sind, . konnen sie 
0 bie 90 fiewicbtsteile Biacjcylat von Diol(itlie3?-dlol). und/oder 
Polyacrylat von Polypi . (itber-polyol) anf 100 Telle der erXin- 
dungsgemlfien^ durch StralOung aushfirtbaren Zusasmiensetsungen 
entbalten. 

PtiotoinltiatorsyBteni 

Pur die Strahlungsbartung der erf indungsgemaflen ZuBanmensetsfiun- 
gen mit beschlennigten Elektronen ist as nicht erforderlxch, 
ein Photoinitlatorsystem elnznsetzen, da diese Art von Bastrah-- 
lung von slch allelne elne auareichend groBe Bildung von f ralen 
Radikalen fur elne extrem rasche Aushfirtung slcherstellt. Weim 
dagegen die erfindungsgemafien ZusammenBetznngen mit einer Straii- 
lung photogebartet warden sollen» deren WelleulSngen zwischen 
200 und 500 xm (OT-Strahlung ) liagt, ist die Anw senheit ei- 
nes Pb toinitiatorBysteittB unerlaBlicb. ELn solcbes Photoinitiator- 



909S11/0958 



2838691 



systeni umfafit fhotoseiisil)ilisatoreti uud/oder Photolnitiatoren* 
Die Photosensibiliaatoren, unter ZwiBchenBchaltning des unge- 
sattigten Systems "baw. der ungesattigten Systeme gemaB der Er- 
fiadung oder eines Photoinitiators , bllden freie Badikale Oder 
lonen, welche die Temetstuoig (daa AuBhSrten) der Zusaimensetzuzig 
inltlieren. 

Hinsichtlich allgemeiner Hinwelse auf Hiotosensibilifiatoren 
Oder Ehotoixiltiatorexi, welclie bei der vorliegenden Erfindung 
anwendbar sindi wird auf die folgendeu Literaturstellen ver- 
wiesen: 

a. DELZEHNE, Ind.Oliiitt. Beige, 2*, (1959)* 739-764 

J. KOSAH, "Light Sensitive Systems", Wiley, Kew York, 1965 

N.J, snmsO, "Molectaar Photochemistry", Bendamin Inc., New York, 

1967 

H.G. HEIHE, H,J, EQSEHKEAIIZ , H. EUDOlEa, Aagew.Chem. SJt, (1972), 

1032* 

Die Shotoiziitiatoren slnd insbesondere chemische Eorper, welche 
zu einer der folgenden familien gehoren: 

^ Terbindungen mit Carbonylgruppen xde Fentandioxi, Benzil, 
Fiperonal, Benzoin iiM seine halogenierten Derivate, Benzoin- 
ather, Anthrachinon nnd seine Derivate, p,p'-Dimethylamino- 
benzophenon, Benzophenon, usw*; 

- Verbindungen, welche Schwefel oder Selen enthalten,v/ie Di- und 
Polysulfide, Xanthogenate , Mercaptane, Dithiocarbamate , Thio- 

kstone , beta-Naphthos^enazoline ; 

- Peroscide; 

- stickstoffhaltige Verbindimgen wie Azonitrile, Diazoverbindun- 
gen, Diazide, Acr idinderivate , Hienazin, Chinoxalin, Chinazo- 
lln nnd Cbcimester, z«B« l-.Phenyl-1,2-propandion-2-^^ (benzoyl) 
oxim^75 

- Halogenverbindungen wie halogenierte Ketone oder Aldehyde, 
Methylarylhalogenide , Sulfonylhalogenide oder -dihalogenide ; 

- Photoinitiatorfarbstoffe wie Diazonitonsalze, Azozybenzole 

nnd Derivate, Sh damine, Eosin , Pluor scein, Acriflavin, usw. 
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Die FhotosenslblUsatoreiL gehoren zu einer der f olgenden Fanii- 
lien: Ketone und deren Derivate, Carbocyanine und Methine, 
aromatischei polycycllsche EohlenwaBserstoffe wle Anthracen, 
usv«, Farbstoffe wie Xanthene, Safranine U2id Acridine, 

Die erf indungsgemSBen ZuBammenBetzungen enthalten 0 bis 3^ 
Gevichtsteile und vonugsweise 0 bis 20 Gewichteteile an Bioto- 
ixLitiatoren und/oder niotosensibilisatoren auf 100 (xewicbts- 
teile der erfindungsgeo^fien Znsaomiensetzung* 

Zttsatzstoffe 

Als Beiapiele fiir Zusatzatoffe seien genannt: 

- an 8icb« bekannte Hitze- und Licbtetabilisatoren, 

- an sich bekaxmte Antio^dantien « 

- an sich bekannte Viskositatsiaodif ikationsmittel Oder thixo- 
trope Mittel, 

- an sicli bekannte Verloofiiiittel , 

- Eetteniibertragungsmittsl, welche zur Beschleunigung der radi- 
kalischen FolTinerisation, sobald diese einmal gestartet ist, 
dianenf Beispiele solcher nittel sind Mercaptane und Xantho-* 
genate, Di- und Xriaminsi Alkanolamine , Monoalkyldialkanol- 
amine und DiallQrlmonoaXkanolamine , Iforpbolin und seine Deri-* 
vate, Polyamine, H-Ekenylgljcin und seine Derivate, IT^N'- 
Dime tbjlmonoathanolainin-monoacrylat i N-Ifetbyldi^thanolamin- 
diacrylatt Tri&tbanolamin-triacrylat usw«, 

- PolymeriBationsiuhibitoren zur Sicberstellung der Stabilitat 
bei der Zviscbenlagerung, beispielsweise Chinone, Hydrochinone, 
substituierte Shenolderivate ^ primare^ aromatische Amine, 
Eupferverbindung, usw,, 

- Vachsei deren Aufgabe es ist, die ^zielung von geb&rteten, 
nicbt-^tsbaren filmen zu begUnstigen, wobei diese Vachse 
natxirlich wie Candelillawachs , Camaubawachs usw., oder syn- 
thetisch wie Polyathylenwachse , Polypropylenwacbse , Paraffin- 
wacbse, chlorierte Paraf f inwaohse , ohlorierte ITaphliifilinwaclise 
usw« sein lc"nnen» 
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Gemafi den Ins Auge gef afiten Anwendungen konnen die erf indungs- 
gemafien, photohartbaren Zufiaimensetzungen 0 bis 10 Gevicbts* 
telle und vorzugswelse 0 bis 3 Gevlchtstelle solcher Zusatz- 
Btoffe auf iOO Gewichtatelle der erflndungsgemaBen Zusammeu-- 
eetzung enthalten. 

Fullstoffe 

Die in den erfindungsge&afien, durch Strahlimg aushartbaren Zu* 
sanmLensetssungen verwendeten FUllstoffe konnen gegenuber UT- 
Btrahlung transparent sein, d.h* eine minimale Absorption bel 
Vellenlangen von 200 bis 300 nm des Spektrums besltzen^ wle 
belsplelsweise gef&lltes oder mikronislertes Calcium- oder 
Magneslumcarbonat (Calcit, Aragonlt, usw,) Barium^ oder Calcium- 
snlfat (BarTt, Blanc Fix, usv.) oder mikronislertes (felnst zer- 
klelnertes) bydratlsiertes Kallum- oder Hagneslumsllikoalnminat, 
mikronislertes Magneslnmsilikat, gef elites AlumlnlnmoxidliTdratf 
Asbestln, mikronislertes oder nlcbt mikronislertes Talkum^ usw. . 
Jedoch kann man ebenfalls opazlf ierende , mlnerallsche, d.h. an- 
organische Flgmente wie Oxide von Titan, Zlnk, Elsen oder Cfarom, 
Sulfide von Zlnk oder Cadmium, Shosphate von Hangan oder Ammo- 
nium, Aluminate von Kobalt usw. unter der fiedingung einsetzen, 
dafi eine hShere Bestrahlungsenergie eingesetzt wird, belsplels- 
weise eine grofiere AnzaJUL von UV^fiadiatoren. 

Die Dhterschlede, welche zwlscben transparenten und opazlfleren- 
den Pflllstoffen vorhanden sind, betreffen ledigllch den Fall, 
bel welchem die Zusammensetzungen mlt UV-Strahlung photopoly- 
merlslerbar sind. Im Fall der FolTmerisation der Zusammensetzung 
mlt elnem Biindel von beschleunigten Elektronen fallen dlese Uhter- 
schlede wegen des sebr hohen Baergieniveaus dieser Bestrahlungs- 
art nlcht mehr in Betracht. Anders ausgedriickt bedeutet dies, 
dafi alle mlneraliscben Filllstoffe geeignet seln konnen* 

Je nach d n ins Auge g f afiten Anwendungen nthalten die erfin- 
dungsgamafi n, durcb Strablung aush^tbaren Zuaamm nsetzungen 
0 bis 60 Gewicbtst ile Fullstoff e auf 100 GeWlchtstelle d r 
Zusammensetzung. 
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Pigmente oder farbgebende Hittel 

Pigmente oder f arbgebende Mittel werdan zu den erf indungs- 
gemaBen Zusainmensetziingen zugeaetzt^ urn diesen die gewilnsch- 
ten, kolorimetrischen Eigenschaften zu erteilen, Solche f arb- 
gebende Mittel Oder Pigmente diirf en die Ehotopolymeriaation des 
Bindemittels veder verlangsamen noch bemmen, auBerdem diirf en 
sie weder mit dem PtDtoinitiatorsyBteni chemlach reagieren nocb 
dieses adsorbieren. Vorzugsweise werden sie nnter den in "Colour 
Index" aufgefuhPten Produkten ausgewahlt^ deren Absorption im 
Wellenlangenbereich zwischen 200 und 500 iam so schwach wie mog- 
lich ist, damit die PhotoausbSrtung der Zusammensetzungen diirch 
Ulr-Bestralilung erreicbt werden kann. Wie zuvor im Pall der Piill- 
stoffe erlautert, fallen diese Betrachtungen im Pall der Verwen- 
dung einer Bombardiexung mit bescbleunigten Elektronen als Hit- 
tel des Aushartens weg, da diese Bestrablungaart ein sehr viel 
hSheres Euergieniveau als inT-Bestrahlung besitzt. 

Je nach den ins Auge gefaBten Anwendungen entbalten die erfin- 
dungsgemaLBen Zusammensetzungen 0 bis 40 Gewichtsteile an Pig- 
menten oder f arbgebenden Mitteln auf 100 Gewichtsteile der Zu- 
sammensetzung* 

Herstellung der ZusammenBetzungen 

Venn die Zusammensetzungen als Lacks dienen solleUi homdgeni-* 
Biert man das Bindemittels d*b* den erfindungsgemSLBen Acryl^ 
polyester » mit dem Phot ©initiator system und den eventuellen 
Ziisatzstoffen in einem Mischer, gegebenenf alls in der tfarme^ 
falls das Bindemittel sehr viskos ist^ ohne jedoch ungefahr 
flO^C zu {Ibarschrelten, urn kein Starten der Vemetzung hervor- 
zurofen. Han Ififit das so erhaltene Oemisch.abkiihlen, falls die 
Viskositat fiir die ins Auge gefaBte Anwendung zu hoch ist, wird 
diese dadurch korrigiert, daB der Zusammensetzung die angemes- 
sene Menge eines Di- (oder Poly)acrylates einea Dials (oder 
Polyola) Oder £ther-*diols (oder Ather-^-polyols) zugesetzt wird. 
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Weim die Zusamaensetzungexi aufierdem Fiillstof fe und Figmente 
Coder farbgebende Hlttel) enthalten, beispielsweise bei der 
Vervendung ale BeschlclituiigeiL, Anstrlclimittel oder Brackfar- 
ben, disperglert man dlese FiilXstoffe und Figmente in einem 
Teil des Bindemittels in einem gewShnlichen Hisctaer und ISBt 
dieses Gemisch einen Dreiwalzenstuhl passieren^ gegsbenenfalla 
in der Varme, vie zuvor bescbrieben, urn ein homogenes Produkt 
zu erhalten, in welchem die Tiillstoffe und Figmente vollstan- 
dig von dem Bindemittel benetzt sind. AnscblieBend gibt man 
das Fhotoinitiatorsystem und die Zusatzstoffe zu, dann stellt 
man die Tiskosit&t mit dem restliclien Xeil des Bindoiittels i 
das als Beserve zuriickgehalten wurde^ ein* Falls es erf order** 
lich ist, korrigiert man die Endviskositat der Zusammensetzung 
nit Di- (oder Poly)acrylat von Diol (oder Polyol) Oder Itber- 
diol (oder ither-polyol). 

Die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen verden in gegezdiber 
Lioht opaken Behaltem unter kuhlen Bedingungen aufbewahrt, 
urn eine Exposition gegeniiber direkter Sonnenbestrahlung oder 
durcb Fenster zu vermeiden. 

Yiskositat der Zusammensetzungen 

Die Viskositat der Zusammensetzungen, gemessen bei 2^^C, vari^ 
iert in Abh'dngigkeit der Verwendung, fiir welche diese bestimmt 
8ind« So betragt die Viskositat fUr den Siebdruck ungef Bhr 30 
bis 130 Foise, vorzugsweise liegt sie in der Bahe von 80 Poise. 
Fiir Flexograpbie bzw. Gummidruck und VTalzendruck betragt sie 
nur ungefahr 1 bis 3 Poise. Bei der Vervrendung als tlberzug bzw. 
Beschichtung, beispielsweise als PorenverscbluBmittel bei Holz, 
festem Karton und Teilcbenagglomeraten nacb der als "Heverse 
Boll'' bzw. gegenlaufige Walzenstreichung bezeicbneten lechnik 
variiezrt die Viskosit&t von ungefahr 1000 bis 4000 Foise, xuid 
dasselbe gilt bei der Verwendung als sogenannter'^ HeiBachmelz-- 
klebstoff Die zuvor gemachten Viskositfitsangaben sind ;]edoch 
1 diglich erlauternd, in Abhangigkeit von der ins Auge gefafiten 
Anwendung kann di Visk sit&t d r rfindttngsg maBen Zusamm n- 
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setzungen modiflelert werden, wol)ei dies im iiblidien Babmen 
dea Vlssens des faclimamiefi bleibt imd durch Variaticm der 
JSLrt der zur Herstellung der Acrylpolyester der Formal I ver- 
vendetexL Bestandteile, dem PolTmerlsationsaaBBiafi x des Vor- 
polTmeriaates der Vormel II « der Heage an als Hllfsstoff 
Yerwendetem U.- oder Folyacrylat* dem Gehalt und der Art 
der Piillstoffe imd Figmente, dem Gehalt an Zusatzstoffen 
imd unter anderem aucli dem Gehalt an Terlaaf mltteln Oder 
an thizotropen Hltteln, usw. erreicht werden kann. 

A pparaturen znr Strahlixngghgrtunff 

Me erflndungegem&fien Zasammensetzungen sind in ultravlolettem 
Idoht ausl^brtbar, welches durch MtteldnickgueclEsilberdampf- 
strahler fSr inr-*Licht von wenigatena 80 W/cm linear « die voiv 
zugaveise mit einem Beflektor auageriistet sind^ in einem Ab- 
stand -von ungefahr 8 bis ^ cm ausgestrahlt wird. Ebenfalls 
kann man weniger starke W-Strahler vernenden, venn man bel 
Aosschlufi von Sauerstoff arbeitet, dessen Henmrwirkung fur die 
radikaldLache folTmerlsation vohlbekannt ist. 

Ebenfalls sind die ZuBammensetsongen mit Strahlen besehleimi^ 
ter ELektronen von venigstens 1^0 keT imd vorzugsweise von im- 
gefahr 500 bis 500 ke7 aushartbar, vobei die LeistungsfShig- 
keit der venrendeten Apparaturen in direkter Abhangigkeit von 
der Sicke der durch Polymerisation auszuhartenden Schicht der 
Zusammenaetzung steht. 

Anshartfeeschvindifdceit 

Tlhter dm Sinflufi von der einen Oder der anderen dieser Be- 
atrahlungaarten Urten die erf indungsgem&Ben Zuaammensetzun- 
gen bzw« Mossen vollstandig in einer Zeitspanne aus, die von 
einem Bruchteil einer Sekunde bis zu ungefahr 5 Sekimden 
reichen kann. Bei den folgenden Beispielen ist im allge- 
meinen die Anshartges hvindigkeit durch die Lin ai^schwindig*- 
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keit des Durclifuhrens der Zusammensetzung imter der Bestrahlimgs* 
quelle In m/min angegel)en« Da die Brelte eiaes fokussierten UV-* 
Bandes ungefatir 2^3 cm betzugt, etellt elne Lineargeschwindig- 
keit von 1,^ m/min unter einer TJT-Lampe eine Bestrahlungsdauer 
von 1 Sekunde dar. Eine Durchtrittsgeschwindigkeit von beispiels- 
veise m/min entspricht daher einer Bestrahlungsdauer von 
1/10 sec* 

Anwendungen 

Die Zusammensetzungeny welche als Bindemittel erfindungsgem&fie 
Acrylpolyester enthalten^ sind fUr verschiedene teclinische An* 
wendungen geeignet, von denen im folgenden einige Beispiele auf- 
gefiihrt sind. 

So kann man durch Zusamnengeben des erf indungsgemafien Bindemit- 
tela der allgemeinen Formel I mit einem substituierten Dimetbylol- 
acrylamid, wie es in der britischen Fatentanmeldung No* 36.920/77 
der Anmelderini 

hinterlegt am 5fl September 1977f beschrieben ist, Zusammen-- 
setzungen fOr W-IidtaQbutEOficke und f iir OT^-Harkierungssiebdruck* 
farben f iir die Herstellung von gedruckten Schaltungen herstel- 
len. Bieselben TTV-^Druckf arben konnen ebenfalla ftir das Markie- 
ren von Vnterlagen vie Fapier, Earton, Glas, Hetall, Kunststoff-- 
materialien, Lederersatzstoffe (insbesondere aus PolTurethanen 
und PVC), zunr Markieren von Flaschen aus ITTC, Polyatbylen, Poly- 
propylen U5W« vervendet werden. Die Zusammensetaningen konnen 
ebenf alls als Lacke und als Gummidruckf arben und als Ualzen- 
auf tragslacke fiir die zuvorgenannten Unterlagen und insbeson- 
dere fiir HolZf Sarton, steifes F7C und halbsMfes IVC verwen-* 
det werden. Ebenfalls sind sie als Porenverschluflmittel und 
als durch Bonbardierung mit beschleunigten KLektronen ultra- 
rasch aushartbare Anstriohmittel sur abschlieBenden Behand- 
lung von HolZ| festem Kartoui Holzspanplatten, usw. in der 
Mobel- und Bauindustri vorteilhaft. Eb nfalla kann man sie 
als Klebstoff bel der Eerst Hung von Laminaten und bei all n 
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ElebanveiLdungeii ziach. der sogenannten "Helfisdmelstechnlk'' ver^ 
venden* 

Yorteile 

Die erfindtuagsgemaflen Acrylpolyeater weisea alle Vorteile auf , 
die diese Art von Terbindungen zueigen eind^ imter anderiem eine 
sehr grofie Aushartgeschwindigkeit mit U7-Strahliuig Oder belm. 
Bonbardemeat mit beachleunigten Elektrcmen und eine attsge- 
zeictanete BestBndigkeit gegenilber chemisobBtt St of fen, wobei 
dies eixL Iferkmal voa AcTjlbBrzea im allgenLeinen ist, wobei 
sie Jedoch praktisch nicht die dieser Klasse von Terbindungen . 
eigenen Naohteile aufweisen. latB&cblicb kann man gemafi der Er« 
findung durch Strablung ausbSrtbare Acrylpolyeater aiis relativ 
wenig kostjspieligen und leicbt zuganglichen Ausgangsmaterialien 
berstellen. Veiterbin iet das Verfahren zu ibrer Herstellung 
wirtscbaftlich und tecbniBcb voarteilbfiift, wobei ausgeseicbnete 
AuBbeuten erzielt verden* Aufierdem werdea die Skologiachen 
Probleme sowobl bei der Stof e der Her&tellung wie auch bei 
ihrer Anwendung vexmieden. Insbesondere sei auf die Moglicb- 
keit der praktisch uobegrenzten Nodifizierung der Eigenacbaf- 
ten der erflndungsgemafien Aery Ipoly ester hingewieseiit wobei nur 
relativ kleinere ^derungen bei der Auswahl der Ausgangsmateria- 
lien und der Eerstelliuigsbedingangen angewandt werden mils sen, um 
sie fiir die unterschiedlicbstent spezifiscben Anwendungen anzu- 
passen* 

Die Erfindung wixd anband der folgenden Beispiele naher erlSu- 
tert^ 

Beispiel 1 - Herstellung einer Verbindung der Jormel CI) 
In ein Doppelmantelglasreaktionsgef gfi mit einem Fassungsvermogen 
von 3 li das mit einem BObrer, einem thermometer, einem Stick- 
stoff zuleitungsrobr und einrai TakuumansdhluB sowie einer Eolonne 
zur azeotropen Destination versehen war, wurden die folgenden 
Terbindungen eingefuhrt: 

I, 

148 gal nol HithalsUureantiTdrid 
212 s » 2 mol mthylenglykol 
10 g Benzol 
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Der Druck In dem Eolben vurde bis auf 100 mm Hg absesenld;, 
anscbliefiend wurde der JSTormaldrack mit Sticlcstoff wleder 
hergeetellt. Es wurde unter Biiliren erhltzt, wobel das sich 
wahrend der Polyveresterung bildende Wasser bei seiner Bil- 
dung entferat wurde* Innerlialb von 15 Stundea ver&nderte 
sich die SenEperatur des Realctionsgemisdies von 130^0 auf 
180^0, imd es warden IB ml Wasser aufgefangen. Die Saure- 
zahl des Genisches betrug 4-, 2* 

Das Gemisoh wurde auf eine Temperatur unterhalb von 50^0 
abgekSlilt imd es wurden naoheinander hinzugegeben: 

292 e - 2 mol Adip ins sure 
272 g " 2 mol Pentaerythrit 

50* g « 7 mol AcrylsSnre (tlberschxiB von ungefahr 1 mol) 
600 g Beuzol 

40. g p-Ioluolsulfonsaure in 67 Gew.-9fiiger wassriger Lo- 
simg 

2 g Kupf er(l)-oxid. 



Der Druek wurde auf ungefBhr 100 mm Hg abgesenlct, und der 
ITormaldruok wurde mit Stickstoff wieder hergestellt, Wfili- 
rend der gesamten Polyveresterung wurde ein leichter Stick- 
stoff strom durchgeleitet* Das Wasser aus der Polyveresterung 
begann sich nach Erreiohen der Temperatur von 85^0 abzutren- 
neu. Innerhalb von 7 Btunden verfinderte sich die lemperatur 
des Reaktionsgemisches von B5**C auf 95^0 1 «^d Im Verlauf die- 
ser Zeitspanne wurden 183 ml Wasser aufgefangen. Die Asidit&t 
des Reaktionsgraiisches betrug su diesem Zeitpunkt 0,8 maq 
"S^/^. Das Beaktionsgemisch wurde abkiihlen gelassen und es 
wurde Benzol hinzugesetzt, um deu Gehalt an Trockenstoffen 
auf 25 % cinzustcllen* Das Reaktionsgemisch wurde durch nach- 
einanderfolgende Waschvorggnge mit einer wassrigen 20 %igen 
Na01--Losung gereinigt« AnachlieBend wurde die orgauische Riase 
liber wasserfreiem ISTatriumsulfat getrockaet imd filtriert* Zu 
d r organischen Losung wurd n 1000 Olpm (Olpm - T il pro Hillion) 
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Stabilisator (Hydrochinonmethylather) liinzugefletzt^ 

Saa Produkt dieses Beispieles wurde dadurch isoliert, dafi das 
Benzol unter Takuiun (50 mm Hg) bei einer Temperatur unterhalb 
von 30^C vertrleben wurde. Das Eadprodukt war eine viskose 
Fliissi^eitt welohe folgende Sigenscdiaften besafi: 



Ansbeute: 1105 g « 9* Ausbeute 

ViskoBitat bei 25^0: 320 Poise 
OH/gx . 0»52 maq 

H*/g: 0,19 II 

Ss enthielt nngefahr 6 acrylartige Uns&ttigungen pro Eette; 

der Gehalt an Sx&tbylenglykoldlacrylat betrug ungef ahr 5 6ew.-%. 

Beispiel 2 - In situ-^Herstellung eines Gemischea aus Polyester 
der Pormel (I) mlt einem in sitn ^ebildeten Acryl^ 
ester der Pormel 

Yorpolymerisat^Aj^ A = 2 AP + 3 BPG 

In ein Doppelmantelglasreaktionsgefafi mit einem Fassungsver- 
rniSgen von 1 1, das mit einem Ankerriihrer, einem Thermometer » 
einem Stickstof f einleitungsrohr , einem VakuumanschluB und ei- 
ner Eolonne fiir azeotrope Destination versehen war, vurden 
296 g » 2 mol PhthalsSureanliydrid (AF), 312 g 3 mol Heopentyl- 
glykol (HPG) und 15 g Benzol eingerUllt* 

Bei gewohnlicber Temperatur wurde der Druck auf 50 mm Hg abge- 
senkt, anschlieBend wurde der Druck auf atmospharischen Wert 
mit Stickstoff wieder angehoben« VSLhrend der gesamten Ter- 
esterungsdauer wurde ein leichter Stickstoffstrom durcbge- 
leitet. 



Das BeaktionsgeffiB wurde erbitzt, indem heifies Ol in dem Doppel- 
mantel zirkuliert wurde • Etobald die Semperatur des Gemiscbes un- 
g fahr 130^0 erreicbt hatt , begann eine xotherm Eeaktion. Der 
erste Tropf n an duroh Veresterung gebildetem Wass r wurde bei 
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einer Temperatur von 71°C am Kopf der Kolonne aufgefangen# 
Die Veresterung wurde firr i3t5 h f ortgefiihrti indem die 
lemperatur im Gemisclx bis auf 203^C azLgeho1)ezi wurde, Zu 
dies em Zeitpunlct war die (Temperatur am Eolonnenkopf auf 
ungefahr 79-80^C gestiegen^ es trat kein Wasser mehr iiber 
und die AziditSt des Beaktionsgemisches war auf unter einen 
Inde von 5 abgesunken. 

Insgesamt wurden ungefahr 33 ml Vasser aufgefangen, und die 
Veresterungslosung enthielt 0^08 maq H^/g* dies entspricht 
einer Saurezahl von ^,5» 

Die nasse wurde auf 100^0 abgelsiililtv und sie wurde langsam 
mit 130 g Benzol verdunnt. Diese Losung enthalt ungefahr 
21 )b Benzol und weist eine Viskositat von 1? Poise bei 25^C 
auf. . 

Fo lygg tgr_der_Fome 1_I plus Acryles ter der gome 1 III « 

Vorpolymerisat A + 2 AAD + 2PE + 6AA(= Polyester der Pormel I) 

1 PE + 4 AA Ester der Pormel III). 
In ein Glasreaktionsgef aB, wie es zuvor vexrwendet wurde, jedoch 
mit einer Eapazit&t von 3 1* wurden die folgenden Bestandteile 
eingefUllt: 

717 g = 1 nol Vorpolymerisat A 
292 g = 2 mol Adipinsaure (AAD) 
408 g » 3 mol Pentaerythrit (PE) 
720 g « 10 mol Acrylaaure (AA) 
600 g Benzol 

50 g p-Toluolsulfonsaure als 67 ^ige wassrige Losung 
2 g Kupfer(I)-oxid, 

Bei ^mgebungstemperatxxr wurde ein Vakuum (100 mm Hg) hergestellt, 
dann wurde der Druck auf atmosphSrischen Druck mit Stickstoff ge- 
bracht • 
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Aaschliefiend wurde das Gemisch unter dauerndem Ruhren erhit^t 
und der erste Tropfeu des Veresterungswassers wurde aufgefan- 
gen» sobald das Gemiscli 89^0 erreiclit hatte. Die Veresterung 
wurde fiir ungefSlir 11 Stunden. fortgefiibrt. Zu dieaem Zeltpunkt 
varen 24^1 ml Vasser auf gefangen worden und die Xemperatur des 
G^aisches war bie auf 9^^C angestiegen; das Gemisch wies eine 
Aziditat von 0,78 mSq H+/g auf. 

Das Gemisch wurde auf gewohnllche Tenperatur kommen gelassen 
und es wurde in ein ReaktlonsgefSlfi von 10 1 aingegossen, das 
mit einem Ankerriihrer und elnem Bodenventil ausgeriistet war. 
Daa Gemisch wurde mit 3200 g Benzol verdfinnt, dies ergab eine 
henzolische Losung mit ungef ahr 25 6ew,-% PdlTmerisat. 

Anschliefiend warden Waschvorgange mit einer wSssrigen Losung 
zur Entfernung von nicht erwiinschten Prod\ikten durchgefiihrt. 
Jeder Waschvorgang wurde durch Zugabe von 1 1 wassriger Lo- 
sung, Eiihren wShreud 5 min zur Srzlelung einer guten Disper- 
sion, Gtoppen des Biihrens und sorgfaltiges Dekantierenlasaen 
der wassrigen Phase durchgefiihrt. Tor der Durchfiihrung des 
Waschvorgangea mit dem f olgenden Vasser wurde die waasrige 
Phase abgelaasen. JSs wurden zwei Waschvorgfinge mit einer 
wassrigen 20 ?6lgen BH^Cl-^Losung , dann drei Waschvorgangen 
mit einer waflsrigen Losung, welche 20 H KH^Cl plus 5 % 
Natriumhydrogencarbonat enthielt, und abschlleBend ein 
letzter Vasehvorgazig mit einer 20 ^gen w&ssrigen HB^Ol- 
tiosung durchgeftihrt. 

Anschliefiend wmrde die organische Phase fiber wasserfreiem 
Vatriumsulf at getroclcnet. 

Das Produfct wxirde durch Zugabe von 2 g Hydrochinonmethylather 
stabllisl^rt, und das -^^rodulrt wurde iinter Entfernung des Ben- 
zols durch Destination unter Takuum bei einem Absolutdruck 
von 30 mm Eg ohn Oberschreiten ein r Temperatur von is - 

liert. 
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Das Endprodukt war eine viskose Fliissif^elt mit folgenden 
Eigensohafteii: 

Menge: 1610 s 92,5 % Ausbeute 

7iflkositat bei 25*^0: 1260 Poise 

HTdroxylzalil: ^2 

Gehalt an acrylartiBer Uns&ttigung: 4,92 nfiq dVg * 

Gardner-Parbung: 1-2 

Gehalt an Heopentylglykoldiacrylat * db«Doppelbiii- 

(durcb GelpermeationBchromatographie, 

6P0): * 

BeiBplel 3 : Weitere Beispiele eines in situ-Gemisehes aiis 
Polyester der gormel CI) mit einem Eater der 
Pormel (III), 

Unter Anwendung der in Beispiel 2 beschriebenen Arbeits- 
weise wurden 11 weitere Gemische mit den Bezeichnungen 01 
bis 011 gemafi der Erfindung hergestellt, weiterhin 5 Gemiaclie 
mit der Bezeichnung NC1 bis HC5 nicht gemafl der Erfindung als 
Vergleichsbeisplele, Oiese verschiedenen Gemische sind in der 
folgenden Tabelle II zusammengestellt, hierin bedeuten: 

Spalte 1: Bezeichnung des Gemisches 

Spalte 2: detaillierte Zusammensetzung hiervon 

Spalte 3: M6 = Holekulargewicht des Vorpolymerisates A-B^ 

(Tail zwischen den eckigen Klammem in der 2. Spalte) 

Spalte 4: Viskositat des Gesamtgemisches bei 25^0 in Poise 

Spalte 5: 3i an Heben-Diacrylat in dem Gesamtgemiach 

Spalten 6, 7 bzw. 8: MilliSquivalent (maq) an Hydroxylgruppen, 
skure und Doppelbindung pro g des Gesamtgemisches, 

Spalte 9: Heaktivitat gegenilber Talk in m/sec des Gesamtgemisches. 

Die verschiedenen zur Herstellung dieser Gemische verwendeten 
Verbindungen wurden mit folgenden Abkurzungen bezeichnet: 
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AIP » iBophthalsaure 

S£& « Dl&thylenglTkoI 

JJlD b Adlplnsfiure 

fE » Fentaerytbrlt 

AA » Aerylsfiure 

AP s Phtbalsfiureanliardrid 

HD ^ Hexandlol-1«6 

SFG ^ Neopentylglykol 

(IMED = 2,2 ,4-Trimethylpentandiol-1 , 5 

Ptt « itopylenglykol-1 , 2 

DP6 ■ Dipropylenglykol 

EG Athylenglykol 

AH » Maleinsaureanliydrid 



Sie Jedem dleser Al)ldireimgea vorgestellte Zahl bedeutet die 
Anzahl der Hole. In jedem Fall war die Yerbindusg der formal 
III Pentaerythrittetracrylat. 
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Die labelle zeigt deutllcli die Grunde dafiir, dafi gemSfi der 
Erfiuduag ^ ^1 Verbindungen herriihren miissen, 
die eine exakt beetinuDte, chemische Katur besitzen nnissen. 

So ist aus den erf indungsgemaBen Beiepielen C1 bis C7 er- 
eichtlich, daB, falls das Vorpolymerisat zwischen den ecki- 
gen Elanmem venigstens eine Dicarbonsaure enth&lt^ deren 
COQS-Gruppen Jeweils von einer "^^O-Gruppo in alpha-Stellung 
getragen sind (Isophthalsaure AIP oder Phthalsaureanhydrid 
AP) Oder durch eine =CH-Gruppe (Maleinsaxireanhydrid AM) ge- 
tragen sind, der Prozentsatz an Diacrylat 5 % nicht iiber- 
steigt. Aus den Beispielen C8 und 09 ist ersichtlich, daB 
dasselbe gilt, obwohl eine Disaure mit -CHg-Gruppen in alpha- 
Stellung verwendet wirdg falls das Diol wenigstens eine sekun- 
dSre CH-Gruppe (2^2,4-a?rimethylpentandiol-1,3 TNPB und Eropy- 
lenglykol PG) enthSlt. Aus den Beispielen 010 und Oil ist er- 
sichtlich, daB, falls die Disaure COOH-Gruppen in alpha-Stel- 
lung zu einer ^^C-Cfecuppe aufv/eist und falls gleichzeitig das 
Diol wenigstens eine setoindare QH-Gruppe (Dipropylenglykol DPG) 
enthalt, man sogar die Anwesenheit des Diolacrylates durch 
Gelpermeationschromatographie nicht mehr nachweisen kann* 

Wenn dagegen die Bisgure die beiden OOQH-Gruppen in alpha- 
Stellung zu einer -CH2-Gruppe aiifweist und der Alkohol le- 
diglijch primSxe OH-Gruppen besitzt, wie im Fall der nicht- 
erfindungsgemfiBen Beispiele NCI bis wird der Prozent- 

satz an Diacrylat grBBer als 10 Dieser iibermaBige Gehalt 
an Dioldiacrylat wirkt sich auf die HeaktivitSt gegeniiber 
Talkum aus ; so zeigen die erf indungsgwaSBen Beispiele 01 
bis Oil Reaktivitaten von hSher als 1,7 m/sec, wobei im Bei- 
spiel 010 3,5 m/sec erreicht warden, ii^Uirend die nicht-er- 
findungsgemSBen Beispiele N01 bis NC4 nur eine von 0,7 bis 
1,3 m/sec reichende Seaktivitat ergaben. 

Im Beispiel NC5 enthalt der Polyester kein lineares Vorpoly- 
m risat gemaB der Erfindung* Daher kann sich of f ensichtlich 
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kein DioHiacrylat bilden, da in diesem Beispiel kein Diol 
verwendet wird. OTrotzdenL ist ersichtlich, dafi die Beaktlvi- 
tat gegeniiber Talkum vesentllch gerlnger ist als l)ei deu ezv 
f iadungsgemafien Beispielen G1 bis C11 trotz der Tatsache, da£ 
das NCS««Fol7meri8at veder dureh das Diacrylat aoch durch das 
Tetracrylat von Pentaerythrlt Tordiinnt ist. 

Beispiel » - HelBschmelzklebstofl' 

Es wurden 2 6ew.-% eines IhotoiiiitiatorB wie Beazildimetliyl- 
ketal (Warenbezeiclmung Irgacure 6^1 von CIBA) unter Huhren 
bei 60^0 in 100 g des in Tabelle I angegebenen Polyesters (a) 
aufgelost. ZTach der Burchfulirung der AixflSsung wurde das Kiih- 
ren gestopptt wobei Jedoch das ErvSrmen wahrend 1 Stunde zur 
fixtgasung des Bindemittels fortgefuhrt wurde. 

Das Bindemlttel wurde in form elner Schnur von ungef ahr 1 mm 
DurcBmesser iiber die gesamte Lange der Rander elner Glasplatte 
von 80 X 150 x 5 ma aufgetragen. Auf dlese Platte w\irde an- 
sctaliefiend eine andere Glasplatte mit den gleichen Abmessun- 
gen aufgelegt^ Indem die beiden Flatten leicht zusanmengeprefit 
wurden I urn die Blndenittelscbnur auf eine Breite von 2 bis 5 vm 
eu bringen. Dann wurden die Flatten unter einer UV-Lampe mit 
60 V/cm bei einer Oeschwindigkeit von 0^25 m/seo in einem Ab- 
stand von der Lanpe von 8 cm bestrablt. 

Eine Stunde nach der Bestrahlung war es nicht mehr moglichi 
die Flatten obne Zerbrechen voneinander zu trennen. 

Beispiel 5 - LStschutz lacks fiir gedrackte Schaltungen , 
Es wurden miteinander vermischt; 

55 Gew.-Teile des in Tabelle II genannten Gemiscbes C7 
20 Gew.^-Ieile des Eondensationsproduktes von 2 mol Acrylamid 
mit 4,2 mol ParaformaldehTdf 1 mol Siattaylen- 
glykol und 2 mol n-Butanol'*' 
2 Gew.-Teil 2-£thylantbracbinon 
2 6 w.-Teil itbylhexylpolyacrylat (Verlaufmittel) 
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2 Gew* -Telle gruner Farbstoff Saadorin und 
25 Gew. -Telle fiarlumsulfat. 



dieses EondetLaationeprodukt ist 
5» September 1977 Mnterlegten 
mit BI bezeiclmet. 



In der von der Anmelderin am 
britlsohen Patentanmeldtuxg 



Das Q^niBch wurde swelmal diirch elnen Dz^eiwalssenstulil durchge- 
schlckt, tua elnen vollkonmen homogenen Lack zu erhalten. Die 
ViskoBitat bei 2^^C betrug 80 Poise. 

ITacli der Slebdrucktechnik wurde dieser Lack auf elne Platte 
fiir eine gedruckte Schaltung aua Eupf er (Eupferbelag auf el^ 
ner Eunstharzplatte aus Bakellt) aufgetragen^ wobel die auf- 
getragene Schlcht luigefahr 18 g/m hatte« Die vervendete Sleb- 
druckschablone war so beachaffen, daB die sp&ter zu verzinnen- 
den Bereiohe nlcht von dem Lack bedeckt waren. 

AnscblleBend wurde der Lack gehartet, indem die &o mit Lack 
versehene Platte mit einer GeschwindlE^elt von 3 m/min in ei- 
nem Abstand von 8 cm unter einer UV-Lampe von 80 W/cm« die mit 
elnem halbelllptlschen Reflektor versehen var« gefOhrt wurde. 

Der Lack, der auf dlese Velse durcb DV-Strahlung ausgeb&rtet 
wurde, haftete vollkommen sowobl an dem Eupfer wie auch. an dem 
Eunatstoff und er besaB eine gute Rltzbestandigkeit und Loaungs-- 
mittelbestBndlgkelt. 

In konventloneller Velse wurde anschlleBend elne diinne Bchicht 
an PluBmittel (zur Erleichterung des ep&teren Verzinnens der 
nlcht mit Lack bescblchteten, verkupferten Telle bestimmten 
Lttsung) versehen. Das Losungsmlttel des "Plufimlttels" wurde 
verdampft, entweder bei gewohnlicher Temperatur oder in el- 
nem beliift ten Of en, anachlieB nd wurd das Verzinnen in 1- 
nem Bad aus geschmolzenem Zinn-Blei bei einer Tenrperatur von 
230^260^0 durchg fiihrt. Zu dies em Zweck wurde die Piatt mit 
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der verkapferteiL Selte in Eontakt mit der Oberflache des Bades 
auB geschmolzenem Metall fUr 8 Sekunden angeordnet , wozu die 
Flatte einer Tor- luid Zuriiclcbeveguiig unterworfen vurdei um den 
mechanisclien Effelct des "Wellenlotverfahrens" ssu simulierenf 
vie es tel der industriellen Herstellung von gedruckten Schal- 
tungen iiblicherweise vervendet wird. inschliefiend wurde die 
Flatte abgekiihlt, die OberflBche der gedruckten Schaltimg irarde 
ndt einem 2&lt Aceton getrSnkten Iiappen gereinigt* iim die Beste 
des ^Plufimittels" zu entfemen, welche die Tests aiiT mechanische 
Bestandiglcelt unter Schutz des nV-^Lackes verfalschen konnten* 
Diese lests varen vie f olgt: 

1) Aussehen des ausgeharteten Lackes; anf Kunststoff (Bakelit): 

obne Fehler 

auf verkupferten Xeilen: 
olme JPehler (keine Bl&s- 
cheut keine Hisse, kein 
Ablosen des ausgeh&rteten 
Lackes); 

2) Heinheit der Verzinnung: vollkojmen, d.h. es gab kein ge- 

sdmolsenea Zinn, velclie unter den 
auf die verkupf erten Telle auf ge- 
tragenen TJT-*Iiack elndrang* vas zu 
Kurzschlilssen zidschen zvei nahe- 
liegenden Punkten der Xotung fiih- 
ren konnte ; 

.3) Ritzbestandigkeit: ausgezelohnet 

4) Hafttest nit Elebepapier guter Qualitat: 

einf acber Text bei krKftlgem AbrelBen: ausgezelcbnet 
Kreuz8cbnltt«»Te8t: ausgezelcbnet 

Glttersobnitt-Test (1 nn Eantenlange): ausgezelcbnet, 

Belsniel 6 - EinfluB der llnearen Struktur dee VorpolTOerisates 

auf die Veichheit des ertialtenen Bindemittels > 
£s vurd n dr 1 Lacke nit f olgend r Zusanunensetzung in Gevicht 
berg St lit: 
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40 Telle des noch definierten Vorpolymerisates 
47 Telle Hexandiol-1 ,6-diacrylat 

3 Telle Benzophezion 
10 Telle NiN-Sl&thylathazLOlamla-acrylat (Beschleunlger) 

1 Tell SillkonSl als Hetzmittel und Verlaufmlttel 
(tfarenbezelcfanimg BAIBILOir 0!L von BATEB AG), 

Die Lacke wurden auf ein mit Folyurethan 1}6schlclitet68 Gewebe 
mlttels einer Hesserrakel In einer Starke von ^ ^ aufgetra- 
gen. Dann itfurde die Bestrahlung durch zwei Durclitrltte mlt 
einer Geschwlndlc^elt von 20 m/sec unter einer UV«-Lampe von 
80 W/cm dnrchgefiilirt. 

An PrafkSxpera wurden die f olgenden beiden Tests durchgefUhrt: 

Ball7-Iest (Literatur: A.R. FAI]I£,"£rQm6riC8 In the Shoe Industry" 
Elsevier (1970) S. 108) 

Anznhl der Paltzyklen, denen der Lack widersteht, ohne 
Bruchstellen Oder Ablosungen aufzuvelBsn* 

Test auf Knltterneigung (Literatur: Hotlce Creusot-Loire 

Instrumentation, ProlssabilimStre , 
nodell FB.01 entsprechend Horm BNGF 
Nr. 284P) 

Anzahl der von dem Lack ausgehaltenen 
Enitterzyklen. 

Die hierbei erhaltenen Ergebnlsse sind im folgenden zusammen- 
gestellt: 

Lack Anzahl der Zyklen bei den beiden 

Tests 

BALLY*»Te8t Test auf Xhit«- 
terfShigkelt 

THQ3 (siehe Tabelle II) 

(keln zentrales VorpolTmerisat) 1000 <30 

Polyester (d) (siehe Tabelle I) 
(StiTuktur mlt 6 Zveigen, nicht- 

erflndungsgemafi) 17000 100 

Poly Bter (a) (si h Tabelle I) 

( linear e Struktur gemafi der 200000 ^000 
Erfindung) 
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Beiapiel 7 - Hit UY aushartbare Druckfarbea> 

15 Gew^ -Telle Phthalocyaninblau 
60 Gew.^Xeile dee GemiBches 010 (Tabelle II) 
1^ Gew«-!Ceile Srimethylolpropaiitriacrylat 
^ Gew.-a!elle Photoinitlator (Irgacure 6^1 von CIM) 

4 6aw.«*Teile Oioctylphtbalat 

1 Gew«--a!eil Fol^^tbylenwaehs (FA-520 vozl Hoechst) 

Sach dm Auftrag tn elner Starke von 1 ^in Papier- 

band xmd der Bestrahlimg mlt unterschledlichen Gescliwindig- 
keiten imter einer UV-Lampe von 80 W/cm trat die Eracliei- 
nung des Durchschlagens nur ab 4 m/sec auf • 

b) grnckfarbgn_fur_?lexograpl^ Gummidruck 

40 Gew, -Telle des Gemisches C2 (Tabelle II) 
40 Gew.-Teile Hexandiol«-1 ,6-dlacr7lat 

5 Gew.-Teile H^H-DlathylSlthanolamin-acrylat 

2 Gew.-Teile Slllkonol ala Vetz- und 7erlaufinittel 

(MYBIIiOasr QL von MXEB) 

1 Gew.-Teil Dioctylphthalat 
12 Gew.-Teile Fbthalocyaninblaa 

ITach dem Auftrag in einer Starke von 6 g/m^ anf Cellophan 
hartete dle&e Druckf arbe vollkonmien bei einer Geschwindig- 
kelt von 20 mAilii nnter einer UT-Lanrpe von 80 V/cm ans. Die 
Haftung auf der Unterlage und die Flexibilltat der Druckfarbe 
war en gut. 

c) Sie bdruckfarb e 

65 Gew.-Teile des Gemisohes 0? (Tabelle II) 
20 Gew.-Teile Hexandiol-1 ,6Miiacrylat 

3 Gew.-Teile Ehotolnitiator (Irgacure 651 von ClfiA) 

6 Gew.-Teile N^IT-Diathylatbanolamln^^acrylat 

2 Gew.-Teile Itbylhexyl-polyacrylat (Verlaufmitt 1) 
2 Gew.-T ile Benzidin g lb AAHK 

2 Gew.-Teile Ki sel rd zur Hattlerung (AERQSIL ?80) 
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KFach dem Auftrag in einer Dicke von 18 g/m auf Papier 
hartete diese Druckfarbe vollstandig bei 5 m/min unter 
einer UT^Lampe von 80 V/cm aus« Die Eaftung war ausge- 
zeichnet und die ausgehartete Druckfarbe war gegeniiber 
Losimgamitteln bestandig (50 maliges Abfcupfen mit einem 
mit Aceton getrankten WattetanrpoiCl 

Beiapiel 8 - Fur verschiedene Unterlagen p^eeignete laeke , 
40 Gev*-Teile des Gemisches C6 (Tabelle II) 
40 Gew.-Teile Neopentylglykoldiacrylat 

5 Gew.-Teile fienzoplienon 
15 Gew«-!Deile Rfn-BiHttaylathanolBmia-acrylat 

1 Gew.-Teil Silikonol (BAIBIIOir OL von BAYER) 

Dieser Lack weist eine Tiskosltat von 30 sec im Ford-Beclier Nr.4 
auf, und er ist sowohl mit einer Gummidrucklackauf tragsvorrich- 
tung als auch mit einer Lackauf tragaeinriclitung mittels direk- 
ter Oder gegenlaufiger Walzen auftragbar. 

Die SeaktivitSt gegeniiber Xalkum bei einer Schicht von 
betragt 0|7 n/sec, 

ITach dem Auftrag als Schicbt von 6 pm auf steifes oder halb- 
steifes PVC, auf Papier, aiif Karton oder auf Polyurethan und 
nach der Aushartung bei 20 m/min unter einer TJV-Lampe von 
80 W/cm baftet dieser Lack vollkommen (Kreuzachnitt-Test) 
auf diesen unterscbiedliclxen ITnterlagen, er ist auareicbend 
weich, urn ein Palten von 180^ auszubalten, und er widerstebt 
vollkommen 30 !Eupfvorggngen mit einem mit Aceton getrSnkten 
Uattetampon. Die Bestandigkeiten gegeniiber Teracbmutzung und 
Abrieb sind ebenfalls ausgezeicbnet« 

Der gleiohe Lack^ aufgetragen in einer nenge von 13 g/m^ als 
Endschicht auf Edelbolzer weist einen schonen Glanz auf und 
widerateht 30 aufeinanderfolgenden Varmealterungszykl n von 
-20 C auf +50°C. 
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Si 

Beispiel 9 - Mit PT aushSrtbarer LaminiemD^BklebstQff , 
80 Gew.-^Seile des GemisclieB 0? (Tabelle II) 
20 Gew.-Teile letrafithylenglykol-diacrylat 
5 Gew.-Ielle Ibotoinitiator (Irgacure 631 voa CIB&) 

Kach dam Anftrag in einer Dicke von ^2 ysi zwisclien awei PVC- 
7ollent wo7on eine transparent war, oder zwiachen elnem Eapier- 
/blatt imd einer transparenten Cellophanfolie hartet dieser Lack 
bei einer Gesdwindi^kelt von 10 ]i0iiin bei BeatzNSLhlncg dwch die 
transparente Folie mit einer UT-Lanpe von 80 V/cm aus. 

Unmittelbar nach der Bestrahlung haften die beiden Folien bsw. 
Blatter gut znsammen. Am ilbeimacbsten lag war es nicht melir 
moglich, eine DelaoiiniezTung obne ZerreiBen der transparenten 
Folie durcliziifuliren. 

BeiSDiel 10 Mittela beachleunigter Elektronen aushSrtende 
Laoke und Anstriehmittel ^ 

a) Lack (auftragbar in einer Walzenauftragsntaschine) 



30 Gew. 


-Ceile 


dea Gemiscliee 02 


35 " 


It 


Tetra&ttaylenglTkol-dlacrylat 


15 " 


II 


2-Hi7drcxaqr&tta7laor7lat 


10 " 


II 


Hexandiol-1 ,6^diacr7lat 


10 " 


n 


Kieselerde zur Kattierung (SXLOID 72) 


1 " 


n 


Bilikonol (BAZSILOir OL von BAZER) 



i>) VgiBeg AttBtriotolttel (auftraglsar sittels Torhaog'beschlch- 
""*"" ~ " tungseinricbtung) 

20 Gew.-Teile des Gemlsehes C2 

20 " , " Butandiol-1 ,4-diacrylat 

15 " " ^ydroxjrbutylacpylat 

35 " " 1162 

10 " . " . CaCOj 

1 " " Silikonol (MYSmar OL Ton M7ER) 
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Beatrahlungabediiigimgen : 

Beschleunlger von 300 keV - ^ mA (BEOW-BOVERY)^ 
Inertatmosphare (TerbrenzLungsgas) 
Dosis a iO Mrad/seo 

erf order liche Sosis zuua Ausharteai 5 Mrad 
GeschviiLdigkeit des Vorbeif uhreiis : 23 m/min 

Der Laok vurde in einer Schioht von 1^ g/m^ aiif Edelholz 
aufgetragen, wahrend das Anstrlcbmittel als Scbicbt von 
80 g/m^ auf BeLrt£laBerplatteii(KLrtkarton) f der zuvor mit el- 
nam Forenverschlufimittel betaandelt worden war, anfgebracht 
wurde* 

Besultate : 

gate Hafrung (Kreuzschnitt-Sest) 

Harte: (nicht ritzbar mit dem Fagel) 

Bestandigkeit gegeniiber Losungsniitteln: ausgezelcbnet. 



✓ 
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